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Introduction
Depuis le discours visionnaire de Feynman « There is plenty of room
at the bottom” 1 », l’attrait de la communaute´ scientifique dans son en-
semble envers ce qu’on appelle aujourd’hui les nanotechnologies va gran-
dissant. Le de´veloppement de nouveaux instruments (microscopie e´lectro-
nique en transmission, microscopie a` force atomique par exemple) per-
mettant de sonder la matie`re a` des distances de l’ordre du nanome`tre a
entraıˆne´ des de´couvertes laissant pre´sager de l’impact futur que pourrait
avoir un controˆle fin des atomes et mole´cules a` ces e´chelles. Dans ce
contexte, la synthe`se de nanoparticules dont la taille, la forme et la com-
position pourraient eˆtre controle´es de fac¸on pre´cise est un enjeu impor-
tant en science des mate´riaux. Les proprie´te´s physiques de ces particules
sont diffe´rentes de celles de leurs e´quivalents massifs. Par exemple, les
nanoparticules de semi-conducteur II-VI pre´sentent un e´largissement du
gap HOMO-LUMO lorsque leur taille de´croıˆt ce qui leur confe`re des
proprie´te´s optiques nouvelles. Les nanoparticules de me´taux nobles ex-
hibent une forte bande d’absorption dans le domaine visible. Ces pro-
prie´te´s originales changent en fonction de la taille et de la forme des na-
noparticules et leur compre´hension est, d’un point de vue fondamental, le
but d’un nombre croissant de laboratoires. En outre, et dans une approche plus applicative, en se
servant de ces objets nanome´triques comme autant de briques e´le´mentaires et en les organisant
sur des e´chelles plus grandes (approche bottom-up), la construction de dispositifs fonctionnels
pourrait avoir de multiples applications dans des domaines aussi divers que l’analyse biologique,
la photovoltaı¨que, l’e´lectronique du futur ou la catalyse.
Ces enjeux aussi bien fondamentaux qu’applique´s ont entraıˆne´ un nombre de publications pro-
gressant de fac¸on exponentielle ces dernie`res anne´es (figure 1). La synthe`se de particules de
petites dimensions remonte pourtant a` tre`s longtemps. L’or colloı¨dal e´tait par exemple pre´pare´
dans l’antiquite´ par les alchimistes pour servir de colorant. Au moyen-aˆge, la coloration des
vitraux e´tait obtenue par la dispersion de petites particules de zinc ou de sulfure de cadmium
dans la matrice vitreuse (illustration de cette page). Ce n’est pourtant que re´cemment que des
progre`s importants ont e´te´ re´alise´s. Aujourd’hui de nombreux mate´riaux peuvent eˆtre obtenus
a` l’e´tat nanome´trique par diffe´rentes voies de synthe`se (co-pre´cipitation en solution, me´thode


























Figure 1 – Nombre de publications comportant le mot-cle´ nanoparticules releve´es par ISI Web
of Knowledge en juillet 2006
sol-gel, synthe`se en microe´mulsions inverses etc...). La faible dispersion en taille, la purete´ des
produits obtenus et la quantite´ de nanoparticules qui peuvent eˆtre atteintes graˆce aux voies de
synthe`se modernes permettent d’imaginer une utilisation des ces objets a` l’e´chelle industrielle.
En revanche la compre´hension des me´canismes de nucle´ation-croissance des nanoparticules
n’est encore que partielle.
La formation de particules a` partir d’une solution de pre´curseurs est souvent vue comme la
succession de trois e´tapes [1]. Dans un premier temps, une sursaturation en un compose´ inso-
luble apparaıˆt et est suivie par une e´tape de nucle´ation. Vient ensuite une e´tape de croissance,
pendant laquelle le rayon moyen des particules croıˆt. Enfin, sous l’effet de la capillarite´, un
vieillissement (souvent appele´ muˆrissement d’Ostwald) se produit, donnant lieu a` une modi-
fication de la distribution en taille des particules par la croissance des grosses particules au
de´pend des petites. Outre l’inte´reˆt que suscite une meilleure compre´hension de ces phe´nome`nes
de nucle´ation-croissance dans le cas particulier des nanoparticules, ces notions apparaissent
dans la plupart des branches des sciences des mate´riaux. La nucle´ation d’une nouvelle phase
plus stable au sein d’une matrice, la notion de croissance de particules ont de´ja` e´te´ e´tudie´es
the´oriquement et expe´rimentalement sur des syste`mes autres que les nanoparticules [1, 2]. La
phase de nucle´ation, plus particulie`rement, est propre a` toute transition de phase du premier
ordre et est le sujet de nombreuses e´tudes dans des domaines allant de la science des mate´riaux
a` la biologie aussi bien au niveau expe´rimental que the´orique.
Dans cette the`se, nous nous concentrons sur la compre´hension de la formation de nano-
particules inorganiques en solution. Si de nombreuses « recettes » sont disponibles pour ob-
tenir des nanoparticules de composition, taille et forme de´sire´es, l’influence des conditions
expe´rimentales sur le produit final est souvent cruciale et mal comprise ce qui empeˆche tout
caracte`re pre´dictif ou re´trosynthe´tique. La compre´hension des me´canismes qui re´gissent la mor-
phologie des particules est encore tre`s partielle. Des e´tudes parame´triques permettent de faire
le lien entre e´tat final et conditions expe´rimentales de de´part, mais il y a peu de donne´es sur les
me´canismes microscopiques et les cine´tiques de nucle´ation des nanoparticules. Il est en effet
difficile de suivre in situ, en fonction du temps, la taille et le nombre des nanoparticules. Les
techniques utilise´es doivent eˆtre a` meˆme de sonder la structure des solutions et leur transfor-
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mation a` des e´chelles de temps tre`s courtes (infe´rieur a` la seconde). Cette limitation explique
sans doute le peu de donne´es expe´rimentales sur les premiers instants de la formation des na-
noparticules. Il est clair que c’est dans la re´solution temporelle quantitative de ces grandeurs
que re´side la source de progre`s dans ce domaine. Cette the`se se propose de combler partielle-
ment ce de´ficit de donne´es. En effet, plusieurs questions restent ouvertes. S’il est connu que la
se´paration temporelle de la nucle´ation et de la croissance est un moyen d’obtenir des syste`mes
monodisperses, on peut se demander si cela est toujours le cas pour les nanoparticules. En
quoi la taille et la forme des nanoparticules peuvent eˆtre relie´es a` la re´activite´ chimique des
pre´curseurs ? La the´orie classique de la nucle´ation fournit-elle une description ade´quate dans le
cas particulier des nanoparticules ? Peut-on quantifier la taille et le nombre des premiers nuclei
critiques ? Quelle est la nature de l’interface nanoparticule-solution ? Ces questions montrent
la ne´cessite´ d’acque´rir des donne´es expe´rimentales pour confronter la formation des nanopar-
ticules aux the´ories existantes. En outre, il est le´gitime de se demander en quoi la faible taille
des nanoparticules va jouer sur les me´canismes de formation et si des effets particuliers duˆs a` la
taille sont propres a` ces syte`mes.
Il est e´galement courant pour synthe´tiser des nanoparticules d’utiliser comme milieu re´actionnel
une microe´mulsion. Ces solution sont des me´lange d’eau, d’huile et de tensioactif, translucides
et a` l’e´quilibre thermodynamique. Les micelles inverses (eau dans l’huile) sont souvent vues,
dans ce cas, comme autant de « nano-re´acteurs » s’e´changeant leur contenu au cours de la
re´action. Le roˆle de la structure de la microe´mulsion (le « moule ») est, dans ce contexte, un
e´le´ment supple´mentaire a` prendre en compte et peut avoir un effet sur la morphologie des parti-
cules finales [3]. Selon la tempe´rature, la concentration en tensioactifs ou encore le rapport eau
sur tensioactif, la topologie de la microe´mulsion peut varier et prendre, par exemple, la forme
de gouttes sphe´riques, cylindriques ou adopter une structure bi-continue. La` encore, si de nom-
breuses e´tudes montrent que les parame`tres expe´rimentaux ont un effet sur les caracte´ristiques
des particules finales, la structure de la microe´mulsion initiale est rarement caracte´rise´e de fac¸on
pre´cise. Il est courant de voir avancer ce facteur comme de´terminant, par le biais d’un suppose´
effet « moule » (template en anglais), qui contraindrait les particules a` adopter la forme de
la microe´mulsion en confinant leur synthe`se en son sein. Pour e´lucider les formes et tailles
obtenues lors de ces synthe`ses, des the´ories d’e´change entre cœur sont propose´es et font in-
tervenir les proprie´te´s physico-chimiques du film de tensioactif [4]. La` encore il manque des
donne´es expe´rimentales sur les premiers instants de la formation des particules ainsi qu’une ca-
racte´risation pre´cise de la structure des microe´mulsions de de´part.
Dans ce travail de the`se de nature expe´rimentale, nous avons choisi d’e´tudier le cas parti-
culier des nanoparticules d’or synthe´tise´es par re´duction d’un sel trivalent. Ce choix est guide´
a` la fois par l’inte´reˆt que suscite ce syste`me depuis longtemps [5] et par le fait qu’on puisse
le conside´rer comme un syste`me mode`le eu e´gard a` sa relative simplicite´. Deux syste`mes chi-
miques distincts sont e´tudie´s. Le premier, tire´ de la litte´rature [6], consiste en la re´duction d’un
sel d’or en milieu organique complexant. Le second fait intervenir, la` encore, la re´duction d’un
sel d’or mais, dans ce cas, dans un syste`me de microe´mulsion catanionique. Les tensioactifs
catanioniques sont compose´s d’une mole´cule cationique et d’une mole´cule anionique. Ce choix
a e´te´ guide´ par les e´tudes passe´es du laboratoire dans ce domaine [7–9] mais e´galement par le
fait que ces tensioactifs sont compose´s de mole´cules qui interviennent couramment en tant que
ligands dans la synthe`se de nanoparticules [10]. Quelques publications re´centes ont montre´ que




Les questions scientifiques au cœur de la nucle´ation-croissance des nanoparticules sont donc
reprises dans le cas de ce syste`me pre´cis. Comment a` partir d’une solution de pre´curseurs
des nanoparticules sont obtenues ? Est-ce que la nucle´ation, la croissance et e´ventuellement le
muˆrissement sont des e´tapes bien se´pare´es ou ont-elles lieu de manie`re concomittante ? On peut
e´galement de demander quelles sont les e´tapes qui vont de´terminer in fine la taille des particules.
Les effets de diffe´rents parame`tres de synthe`se sur les e´tapes cite´es ci-avant seront e´galement
a` examiner d’un point de vue cine´tique. Pour le syste`me de synthe`se de nanoparticules en mi-
croe´mulsions inverses, le but est d’e´lucider les relations entre composition et structure de la mi-
croe´mulsion de de´part et nous tenterons, dans un deuxie`me temps, de voir en quoi cette dernie`re
joue sur la forme et/ou la taille des nanoparticules.
Pour re´pondre a` ces questions, la diffusion de rayonnement (neutrons ou rayons X) aux petits
angles est une technique de choix. Elle permet en effet d’avoir acce`s a` la structure d’une solu-
tion a` l’e´chelle du nanome`tre. L’ajustement des diagrammes de diffusion par diffe´rents mode`les
permet d’obtenir des informations quantitatives sur le nombre, la taille et la forme d’objets na-
nome´triques en solution. Les synchrotrons de 3e ge´ne´ration permettent, graˆce au flux de photons
X disponible et a` une instrumentation ad hoc d’obtenir des diagrammes de diffusion des rayons
X aux petits angles en un temps de l’ordre de 50 ms. Les cine´tiques de formation des parti-
cules e´tant de l’ordre de la seconde, cet instrument, couple´ a` une technique de me´lange de type
« flux-stoppe´ », permettant un me´lange rapide et reproductible des solutions de pre´curseurs de-
vrait nous permettre de mesurer in situ au cours de la re´action le nombre et la distibution en
taille des particules. Des expe´riences de spectroscopie UV-visible re´solue en temps, utilisant la
meˆme proce´dure de me´lange et tirant partie des proprie´te´s optiques des nanoparticules d’or se-
ront re´alise´es. La diffusion des neutrons aux petits angles, couple´e a` des mesures de conductivite´
sera utilise´e pour e´lucider la structure des microe´mulsions catanioniques.
Le manuscrit se de´compose en trois parties distinctes. La premie`re partie, divise´e en trois
chapitres, ne pre´sente pas de re´sultat nouveau a` proprement parler mais situe le sujet par rapport
aux connaissances actuelles et expose les notions qu’il est ne´cessaire de maıˆtriser pour bien com-
prendre la suite du manuscrit. Le premier chapitre pre´sente une aperc¸u de quelques me´thodes
de synthe`ses de nanoparticules par voie liquide et de´taille les diffe´rentes the´ories existantes sur
la nucle´ation-croissance et le muˆrissement de particules. Le second chapitre pre´sente les no-
tions de physico chimie qu’il est bon de connaıˆtre pour aborder la lecture du chapitre 7. Les
notions de tensioactifs, de micelles y sont explicite´es et diffe´rents mode`les de microe´mulsions
sont pre´sente´s. Le chapitre 3 pre´sente la diffusion de rayonnement aux petits angles, technique
utilise´e dans de nombreuse expe´riences pre´sente´es dans cette the`se. Naturellement, le lecteur
familier avec un ou plusieurs des concepts pre´sente´s dans cette partie est invite´ a` passer son
chemin.
La seconde partie pre´sente des expe´riences de diffusion de rayons X aux petits angles et de
spectroscopie UV-visible effectue´es pendant la nucle´ation-croissance de nanoparticules d’or. Le
syste`me choisi et les aspects expe´rimentaux sont de´crits au chapitre 4 ainsi que les re´sultats
concernant un jeu de conditions expe´rimentales donne´es. Le chapitre 5 expose l’influence de
« ligands » sur la cine´tique de nucle´ation-croissance du meˆme syste`me. Enfin le chapitre 6




La troisie`me partie concerne la synthe`se de la nucle´ation-croissance de nanoparticules d’or en
micelles inverses de tensioactifs catanioniques. Le premier chapitre pre´sente la caracte´risation
de´taille´e du syste`me micellaire seul en fonction de diffe´rents parame`tres physico-chimiques.
Le comportement de ces syste`mes est e´galement compare´ a` diffe´rentes the´ories sur les mi-
croe´mulsions. Le chapitre 8 pre´sente la synthe`se de nanoparticules d’or dans ces microe´mulsions
catanioniques.









Nanoparticules : synthe`se et
me´canismes
Ce chapitre a pour but d’expliciter les connaissances actuelles sur
la synthe`se de nanoparticules par voies liquides. Nous pre´sentons en-
suite les the´ories existantes sur la nucle´ation, la croissance et le
muˆrissement de particules collo¨ıdales ainsi que les pre´ce´dentes e´tudes
expe´rimentales sur les me´canismes de synthe`se de nanoparticules.
1.1 Synthe`ses en solution
Le grand nombre de publications ayant trait a` la synthe`se de nanoparticules en solution rend
difficile une e´tude exhaustive. Ce court aperc¸u est donc tre`s partiel (voire partial). Nous nous
sommes base´s sur deux revues re´centes [15, 16] et sur un suivi de´taille´ de la litte´rature pendant
la dure´e de cette the`se en mettant en avant les e´le´ments les plus directement concerne´s par notre
e´tude.
Le point commun a` toutes les me´thodes de pre´paration de nanoparticules en phase liquide est de
faire pre´cipiter un compose´ peu soluble dans un solvant donne´. Par une ou plusieurs re´actions
chimiques, un compose´ peu soluble dans le solvant de la re´action est synthe´tise´ cre´ant une
sursaturation et entraıˆnant la nucle´ation-croissance du compose´ solide. Les moyens d’obtenir
cette sursaturation peuvent eˆtre divers et varie´s. Nous de´taillons ci-apre`s quelques exemples.
1.1.1 Synthe`se de nanoparticules me´talliques par re´duction d’un sel
Historiquement, c’est par ce moyen que les premiers colloı¨des ont e´te´ synthe´tise´s. Les sols
d’or de Faraday [17] constituent en effet un des premiers exemples connu de synthe`se colloı¨dale
controˆle´e. L’expe´rience consiste en la re´duction d’un cation me´tallique jusqu’au degre´ d’oxyda-
tion 0 selon l’e´quation :
Mn+ + n e− →M0 (1.1)
ou` M de´signe le me´tal. La source d’e´lectrons peut eˆtre un re´ducteur solubilise´ comme le boro-
hydrure de sodium (NaBH4) ou l’hydrazine (N2H4), du di-hydroge`ne gazeux ou un re´ducteur
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solide tel que le sodium. En solution aqueuse, la synthe`se de Turkevich [18] permet de produire
des solutions colloı¨dales d’or en faisant bouillir un me´lange d’acide chloroaurique (HAuCl4)
et de citrate de sodium. Elle est encore tre`s utilise´e duˆ en partie a` sa relative simplicite´. Il est
e´galement possible de faire varier la taille des nanoparticules en agissant sur le rapport des
concentrations en or et en re´ducteur.
La synthe`se de Brust [19] fait intervenir un syste`me bi-phasique. Une phase aqueuse contenant
l’acide chloroaurique et un agent de transfert de phase (bromure de te´traalkylammonium) est
mise en contact avec du tolue`ne contenant un alcanethiol a` chaıˆne longue. Le sel d’or est en-
suite re´duit par du borohydrure de sodium. Les nanoparticules d’or finalement obtenues sont
recouvertes d’une mono-couche de thiol a` chaıˆne longue et sont solubles dans la plupart des
solvants apolaires. Elles peuvent eˆtre pre´cipite´es puis re-disperse´es a` l’envie. Le fait que l’on
puisse finement agir sur la taille des nanoparticules (entre 1,5 et 5,3 nm) ainsi que la possibilite´
de proce´der a` des e´changes de ligands font que cette synthe`se est tre`s utilise´e.
Une autre voie de synthe`se consiste en la re´duction d’un sel d’or solubilise´ dans un solvant apo-
laire par un tensioactif [6, 20, 21]. Dans ce cas une grande flexibilite´ est autorise´e puisque l’on
peut a` la fois choisir le type de tensioactif dont seront couvertes les nanoparticules ainsi que la
re´activite´ du re´ducteur. Nous reviendrons sur ce type de synthe`se qui sera l’objet du second cha-
pitre. Il est a` noter que des nanoparticules d’argent et de platine (autres me´taux nobles) peuvent
eˆtre obtenues par des me´thodes similaires. Des nanoparticules de fer, nickel, cobalt et ruthe´nium
ont e´galement e´te´ synthe´tise´es par cette voie [15]. Les particules obtenues par cette me´thode sont
dans leur tre`s large majorite´ sphe´riques. Il est cependant possible d’obtenir des structures ani-
sotropes en se servant de nanoparticules initiales comme autant de germes [22]. L’utilisation
de polyol en tant que solvant et agent re´ducteur a e´galement permis l’obtention d’une grande
varie´te´ de formes diffe´rentes tels que des nanocubes ou des nanofils d’argent [23–29].
1.1.2 Synthe`se en microe´mulsion
Une microe´mulsion est un me´lange translucide et a` l’e´quilibre thermodynamique d’eau,
d’huile et de tensioactif. La pre´sence d’une mole´cule tensioactive permet la miscibilite´ des deux
solvants de polarite´ diffe´rente. La structure de la microe´mulsion de´pend de la proportion entre
les diffe´rents constituants. Lorsque l’huile est en majorite´, des gouttes d’eau entoure´es de ten-
sioactifs forment des micelles inverses. Ces gouttes peuvent avoir diffe´rentes formes en fonc-
tion de la proportion entre eau et tensioactif, la structure chimique du tensioactif, la nature de
l’huile. Le rapport eau sur tensioactif souvent appele´ Rw est proportionnel a` la taille des mi-
celles inverses. Le tensioactif le plus commune´ment utilise´ pour ces synthe`ses est l’AOT (bis(2-
e´thylhexyl)sulfosuccinate de sodium) dont la structure chimique permet de faire varier le rapport
eau sur tensioactif dans une large gamme en ayant toujours des micelles inverses sphe´riques.
Ces fluides structure´s sont utilise´s pour synthe´tiser des nanoparticules selon deuxmodes ope´ratoi-
res. Le premier consiste a` solubiliser deux sels diffe´rents dans l’eau contenue dans deux mi-
croe´mulsions. Lorsqu’elles sont me´lange´es, leur contenu respectif s’e´change et la re´action de
pre´cipitation impliquant les deux sels a lieu. Les exemples de ce type sont tre`s nombreux dans
la litte´rature. On peut par exemple citer la synthe`se de sulfure de cadmium (CdS) en micelles
inverses d’AOT [30] qui est une des premie`res du genre. Une autre me´thode impliquant les mi-
celles inverses est de solubiliser un sel dans l’eau contenue a` l’inte´rieur d’une microe´mulsion
puis d’ajouter a` cette solution une solution aqueuse contenant un autre re´actif. Des nanoparti-
cules me´talliques peuvent ainsi eˆtre obtenues en ajoutant une solution aqueuse de re´ducteur a`
20
1.1 Synthe`ses en solution 21
Figure 1.1 – Exemple de nanoparticules de cobalt synthe´tise´es en micelles inverses d’AOT.
Images de microscopie e´lectronique en transmission tire´es de la re´fe´rence [32]
une microe´mulsion dont la phase aqueuse contient un sel me´tallique. La` encore, les exemples
sont extreˆmement divers aussi bien en terme de tensioactifs utilise´s qu’en terme de me´taux ob-
tenus. Un article de M.P. Pileni [31] et les re´fe´rences qu’il contient re´sument bien le travail
effectue´ par ce groupe dans ce domaine. La figure 1.1 pre´sente quelques cliche´s de microscopie
e´lectronique de nanoparticules de cobalt obtenues par ce type de me´thode. Dans cette e´tude,
l’ion me´tallique est le contre-ion du tensioactif ionique ce qui e´vite la pre´sence de contre-ions
parasites.
Le controˆle de la taille des nanoparticules se fait en faisant varier les diffe´rents parame`tres
de la synthe`se, comme le ratio entre les diffe´rents re´actifs, le rapport eau sur tensioactif. Il
est ge´ne´ralement constate´ une augmentation du rayon des nanoparticules lorsque la taille des
micelles inverses (proportionnelle au rapport eau sur tensioactif) augmente. Un controˆle de la
forme est e´galement possible puisqu’on observe une grande varie´te´ de morphologies en fonc-
tion des conditions expe´rimentales utilise´es [11, 12, 31, 33] . La forme des micelles initiales est
souvent avance´e pour expliquer les diffe´rentes formes obtenues [34]. Les micelles serviraient
ainsi de moules pour la croissance des nanoparticules. Cette hypothe`se est renforce´e par le fait
que l’augmentation de la taille des micelles induit souvent une augmentation de la taille des
particules. Changer la forme ou la taille du moule permettrait ainsi de changer la forme des na-
noparticules finales. Il semble cependant que ce facteur ne soit pas le seul a` prendre en compte et
que d’autres parame`tres doivent e´galement eˆtre pris en compte tel que la cristallographie propre
au mate´riau synthe´tise´ ou les parame`tres chimiques de la synthe`se [3].
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1.1.3 Synthe`se haute tempe´rature en milieu coordinant
Un autre moyen efficace de synthe´tiser des nanoparticules inorganiques est de chauffer a`
une tempe´rature e´leve´e (comprise entre 150 et 350 ˚C) un me´lange de pre´curseur(s) et de li-
gand(s) a` longue chaıˆne alkyle. Le solvant utilise´ peut eˆtre un solvant a` haut point d’e´bullition
(octade´ce`ne, di-octyl e´ther, di-phenyl e´ther par exemple) ou eˆtre compose´ inte´gralement d’un
ou plusieurs ligands. Ces derniers posse`dent tous des chaıˆnes alkyles longues (12 a` 16 atomes
de carbones). Il peut s’agir d’acides gras, d’amines aliphatiques, de phosphines, de phosphates
ou d’acides phosphoriques. Ce sont des donneurs d’e´lectrons qui vont se coordiner aux me´taux
pauvres en e´lectrons lors de la synthe`se. Ils vont e´galement s’adsorber de fac¸on dynamique a`
l’interface nanoparticule/solvant. A la fin de la synthe`se les nanoparticules sont donc recouvertes
d’une monocouche de ligands ce qui les rend hydrophobes et pre´vient leur agglome´ration. Les
pre´curseurs sont ge´ne´ralement tre`s sensibles a` l’air, il est donc ne´cessaire de proce´der sous at-
mosphe`re inerte. Duˆ a` la haute tempe´rature de synthe`se, les particules sont cristallines ce qui
e´vite une e´tape supple´mentaire de calcination. Une fois les nanocristaux synthe´tise´s, ils sont
pre´cipite´s en ajoutant un solvant polaire au milieu re´actionnel. Plusieurs e´tapes de centrifuga-
tion, lavage suivent et les particules peuvent ensuite eˆtre re-disperse´es dans un solvant apolaire.
La premie`re synthe`se de ce genre fut celle de Murray et al. [35]. Des nanoparticules de CdE
(E=S, Se, Te) sont produites en ajoutant a` un me´lange de trioctylphosphine et de me´thylcadmium
a` 230-260 ˚C un pre´curseur du soufre, se´le´nium ou tellure (par exemple du bis(trimethylsilyl)se´le´-
nium). Le diame`tre des objets obtenus s’e´chelonne entre 1,2 et 11,5 nm selon les conditions de
synthe`se et leur distribution en taille est tre`s e´troite.
Des variantes de la me´thode explicite´e ci-dessus sont apparues, permettant d’obtenir des par-
ticules de CdSe anisotropes [36, 37]. D’autres semi-conducteurs tel que ZnSe [38], ZnO [39],
InP [40], InAs [41] ou PbSe [42] ont e´galement e´te´ synthe´tise´s par des voies proches. Une re-
vue re´cente permet d’avoir un bon aperc¸u des diffe´rentes adaptations de cette me´thode a` d’autre
mate´riaux semi-conducteurs [43].
La diversite´ des mate´riaux obtenus par cette me´thode s’est, dans les anne´es suivantes, forte-
ment accentue´e sous l’impulsion de diffe´rents groupes a` tel point qu’il devient difficile d’en faire
un inventaire complet. Quelques tendances sont ne´anmoins perceptibles. D’abord le controˆle sur
la taille des nanoparticules devient extreˆmement fin. On peut citer par exemple une e´tude [44]
ou` le diame`tre de nanoparticules d’oxyde de fer peut eˆtre controˆle´ au nanome`tre pre`s et dont
la de´viation standard du diame`tre est infe´rieure a` 5 %. En vue de futures applications, il est
cruciale de pouvoir disposer de nanoparticules tre`s monodisperses (ce qui exacerbe la proprie´te´
physique dont de´pend la taille) et de pouvoir ajuster finement leur taille. Ensuite, il devient
possible de controˆler la forme des nanoparticules obtenues par cette me´thode. Des nanofils de
CdSe [45] sont par exemple synthe´tise´s en changeant la composition du milieu re´actionnel. Des
nanoparticules de cobalt anisotropes [46] sont obtenues en faisant varier le temps de re´action et
la proportion entre les deux ligands (trioctylphosphine et acide ole´ique). Des tetrapieds de CdTe,
dont la longueur des bras est ajuste´e par le ratio Cd/Te et la quantite´ de ligands [47] sont issus
d’une chimie similaire. D’autres mate´riaux comme des oxydes de chrome, de mangane`se, de
fer, de cobalt ou de nickel peuvent e´galement eˆtre obtenus sous diffe´rentes ge´ome´tries en ajus-
tant pre´cise´ment les conditions expe´rimentales [48]. Le tableau 1.1 pre´sente quelques exemples
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Mate´riaux Ligands Forme Tempe´rature solvant Re´f.
CeO2 HDA, TOA Fils, sphe`res, teˆtards 320 DPE [49]
Mn0 OA, TOA Spheres 320 / [50]
PbSe OA, TOPO, Files, anneaux 250 DPE [51]
TiO2 OA, OLA Baˆtons 250-270 ODE [52,53]
Zr02 TOPO Sphe`res 340 / [54]
Fe2O3, MnO, CoO OA Sphe`res Div. Div. [55]
LaF3 Triangles OA 280 ODE [56]
Fluorures de terres rares OLA, OA sphe`res, polyhe`dres 250-330 ODE [57]
MnP, CoP, Ni2P, FeP TOPO, OLA Baˆtons 300-360 OE [58]
CoPt3 HDA, ADA, HDO Sphe`res 220 DPE [59]
Cr2O3, MnO, Co3O4, NiO OA, OLA Sphe`res, Baˆtons 300-380 ODE [48]
Tableau 1.1 – Exemples de synthe`ses haute tempe´rature en milieu coordinant. HDA : hexa-
decylamine ; OA : acide ole´ique ; TOA : trioctylamine ; TOPO : trioctylphosphine ; HDO :
hexade´cyldiol ; DPE : duphe´nylether ; ODE : octade´ce`ne ; DP ; OE : octylether ; les tempe´ratures
s’expriment en degre´s celsius.
de synthe`ses de ce type et la figure 1.2 montre des cliche´s de microscopie mettant en valeur la
monodispersite´ et les diffe´rentes formes obtenues par ce type de synthe`se.
En outre, meˆme si dans la plupart des cas les pre´curseurs utilise´s sont commerciaux, cer-
taines e´tudes montrent que l’utilisation de pre´curseurs plus complexes issus de la chimie orga-
nome´tallique permet d’obtenir des nanoparticules aux proprie´te´s ine´dites [62,63]. Par exemple,
Dumestre et al. obtiennent de nanocubes de fer [62] en faisant re´agir le pre´curseur Fe[N(SiMe3)2]2
avec de l’hydroge`ne gazeux en pre´sence de ligands (acide carboxylique ou amine a` chaıˆnes
longues). Tandis que la plupart des autres nanoparticules de fer obtenues a` partir de Fe(CO)5
ne pre´sentent pas de proprie´te´ magne´tique particulie`re, celles obtenues via la de´composition de
ce pre´curseur s’assemblent sous forme de super-re´seaux et pre´sentent d’inte´ressantes proprie´te´s
magne´tiques.
Lors de la synthe`se de mate´riaux anisotropes, la proportion entre les diffe´rents ligands est
souvent le parame`tre qui permet de re´gler l’aspect de ratio des baˆtons obtenus [46, 64]. Les
diffe´rentes faces cristallographiques du mate´riau n’ont pas la meˆme e´nergie et une explication
souvent avance´e a` l’obtention de particules anisotropes est l’adsorption se´lective des ligands
sur une face cristallographique donne´e. En faisant varier la quantite´ de ligand ou en ajustant le
rapport de concentration entre deux ligands plus ou moins adsorbants, on va donc favoriser la
croissance dans une direction cristallographique privile´gie´e et ainsi obtenir au final des baˆtons
plus ou moins longs et e´pais.
En re´sume´, les avantages de cette me´thode sont donc multiples :
– la dispersion en taille est souvent extreˆmement re´duite ;
– les produits obtenus sont syste´matiquement cristallins et leur purification est aise´e ;
– les quantite´s peuvent aller jusqu’au gramme pour un volume de solution initial de l’ordre
du litre ;
– enfin, le controˆle sur la forme de ces objets atteint un niveau inconnu jusqu’alors. Les
formes les plus diverses peuvent eˆtre obtenues en changeant les conditions expe´rimentales.
Cependant, le controˆle fin de la forme et la taille des nanoparticules se fait par un proce´de´
d’essai-erreur sans qu’une ve´ritable strate´gie ge´ne´rale de synthe`se ne soit disponible. Les fonc-
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Figure 1.2 – Exemple de nanoparticules synthe´tise´es par thermolyse en milieu coordinant ; a)
particules cubiques de fer [55] ; b) te´trapieds de CdTe [47] ; c) nanofils de FeP [58] ; d) Assem-





Figure 1.3 – Les diffe´rentes e´tapes de la nucle´ation. Apre`s une pe´riode d’incubation (I), la
nucle´ation (II) a lieu et le nombre de particules augmente fortement. Puis, la nucle´ation s’arreˆte
(III) et une partie des particules non stables disparait (IV).
tions chimiques des ligands et leur quantite´s respectives sont ajuste´es jusqu’a` l’obtention du
mate´riau de´sire´ mais les raisons profondes pour lesquelles telles ou telles conditions expe´rimentales
conduisent a` une taille ou forme donne´e restent obscures. Cet e´tat de fait est duˆ a` une compre´hension
encore partielle des me´canismes de nucle´ation-croissance par lesquels une solution sursature´e
de pre´curseur conduit a` une solution colloı¨dale de nanoparticules. Dans la suite de ce chapitre,
nous pre´sentons les the´ories existantes dans ce domaine ainsi que les e´tudes expe´rimentales
disponibles sur les me´canismes de nucle´ation-croissance.
1.2 Nucle´ation
Lors d’une transition de phase, la nouvelle phase (thermodynamiquement la plus stable) ap-
paraıˆt au sein de la phase avec laquelle elle co-existe. Cette apparition se fait dans des re´gions
localise´es de l’espace (les nuclei) et se poursuit jusqu’a` la restauration de l’e´quilibre thermody-
namique. Ce phe´nome`ne, appele´ nucle´ation, se retrouve a` la fois lors d’une transition liquide-gaz
(la condensation d’une vapeur d’eau par exemple) ou d’une transition liquide-solide (la forma-
tion de glace lorsque l’eau est refroidie sous 0˚C). Si la nucle´ation n’est pas facilite´e autour de
certains sites comme des impurete´s, elle est dite homoge`ne. De part sa ge´ne´ralite´, la nucle´ation
intervient dans la plupart des domaines de la physico-chimie et a donc e´te´ la source de nom-
breux travaux.
Nous nous inte´ressons ici a` la nucle´ation homoge`ne d’une phase solide (des particules) dans
une solution sursature´e de solute´s. La faible solubilite´ du solute´ fait que le pre´cipite´ est plus
stable d’un point de vue thermodynamique. La formation de la phase stable a` partir de la solu-
tion me´tastable va se faire via l’apparition de nuclei solides. Ce passage a un couˆt e´nerge´tique
puisqu’il ne´cessite la cre´ation d’une interface entre le solide et le liquide. Les petits noyaux
ayant un rapport surface sur volume important vont donc avoir tendance a` disparaıˆtre. Seuls
les noyaux atteignant un rayon critique vont survivre, le gain e´nerge´tique de la formation d’un
volume donne´ de la phase stable e´tant plus important que le couˆt paye´ pour la formation de
l’interface. On peut qualitativement de´crire la nucle´ation [1] comme la succession de plusieurs
e´tapes (voir figure 1.3).
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1. la premie`re e´tape peut eˆtre de´nomme´e e´tape d’incubation. La solution est alors me´tastable
et des fluctuations de concentration apparaissent en son sein. Des petites particules appa-
raissent et disparaissent continuellement ;
2. pendant cette pe´riode appele´e nucle´ation a` l’e´tat quasi-stationnaire, des particules stables
(i.e. dont le rayon est supe´rieur au rayon critique) sont produites a` un taux constant ;
3. arrive´ a` un certain point, le taux de nucle´ation diminue (souvent en raison d’une diminu-
tion de la sursaturation) et le nombre de particules dans le syste`me devient constant ;
4. enfin le taux de nucle´ation devient ne´gligeable et aucune nouvelle particule n’apparaıˆt.
Cependant, de nombreuses petites particules vont disparaıˆtre au profit de la croissance de
plus grosses. Le nombre de particules diminue donc. Ce phe´nome`ne de muˆrissement est
de´taille´ dans la troisie`me section de ce chapitre.
Diffe´rentes approches the´oriques ont e´te´ developpe´es pour rendre compte de fac¸on quantita-
tive du phe´nome`ne de nucle´ation. La the´orie classique de la nucle´ation, d’essence phe´nome´nologique,
pre´dit les proprie´te´s du nucleus critique, le taux de nucle´ation a` partir de grandeur thermody-
namique macroscopique. Elle est utilise´e depuis 60 ans par les expe´rimentateurs pour expliquer
leurs re´sultats. D’autres approches se basent sur des mode`les microscopiques pour repre´senter
la structure du syste`me et en de´duisent les proprie´te´s macroscopiques. C’est le cas par exemple
de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ [65]. Nous nous bornerons ici a` expliciter la the´orie
de la nucle´ation classique dans le cadre d’une transition liquide-solide.
1.2.1 The´orie classique de la nucle´ation homoge`ne
Rayon critique Dans la the´orie classique de la nucle´ation homoge`ne, les particules de phase
solide qui nucle´ent sont conside´re´es comme autant de portions sphe´riques de la phase solide.
L’enthalpie libre de formation d’un noyau de rayon R s’e´crit :




ou` γ de´signe la tension de surface de l’interface solide/liquide, ρs la densite´ du solide et ∆µ =
µs−µl la diffe´rence de potentiel chimique entre le phase solide qui apparaıˆt et la phase liquide.
Lors de la nucle´ation cette quantite´ est ne´gative puisque la transition de phase est induite par
une plus grande stabilite´ thermodynamique de la phase solide.
Deux termes de signes oppose´s sont donc en compe´tition, un terme positif proportionnel a` la
surface des particules (et donc proportionnel a` R2) et un terme ne´gatif proportionnel au volume
(et donc a` R3). Le rayon pour lequel ∆G est maximum est de´nomme´ rayon critique et il est












Cette barrie`re de nucle´ation empeˆche donc les plus petites particules de croıˆtre puisque pour
les particules de rayon infe´rieur au rayon critique, une augmentation de la taille re´sulte en un
accroissement de l’e´nergie libre. Ces particules vont donc avoir tendance a` se dissoudre. Par









Figure 1.4 – Enthalpie libre d’un cluster de rayon r d’apre`s la the´orie classique de la nucle´ation.
r* de´signe le rayon critique i.e. le rayon pour lequel l’e´nergie de formation (∆G*) est la plus
grande.
Distribution de taille a` l’e´tat quasi-stationnaire Conside´rons une solution contenant N atomes
de solute´ en e´quilibre avec une distribution de petites particules. Dans cette configuration, le
syste`me est a` l’e´quilibre thermodynamique et µs > µl. L’enthalpie libre de nucle´ation croıˆt
donc de fac¸on monotone avec la taille des clusters. En conside´rant des particules compose´es de
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N −∑N NN eqN +∑N N eqN
]
. (1.5)
Le premier terme correspond a` l’e´nergie ne´cessaire pour former les clusters ; le second est sim-
plement l’entropie de me´lange des (N−∑N NN eqN ) atomes de solute´ et des (∑N N eqN ) clusters.
Il est maintenant possible de trouver la distribution d’e´quilibre des particules en minimisant∆G
par rapport a` N eqN , ce qui donne :
N eqN
N −∑N NN eqN +∑N N eqN
(
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Cette approximation est justifie´e dans la mesure ou` le nombre total de solute´s est tre`s supe´rieur
au nombre de solute´s pre´sents dans les particules (i.e. N >>
∑
N NN eqN ). Si on conside`re
que dans ce cas de figure, l’enthalpie libre de nucle´ation est domine´e par le terme de surface






La distribution de taille des particules est alors une gaussienne centre´e en ze´ro dont la largeur a`
mi-hauteur σ de´pend de la tension interfaciale solide/fluide via γ = (2σ24π)−1 kT .
27
28 Nanoparticules : synthe`se et me´canismes
Taux de nucle´ation Il est possible d’obtenir le taux de formation de nouvelles particules en
conside´rant le taux auquel une particule donne´e perd ou gagne un atome de solute´ [1]. Soit NN
le nombre de particules contenant N atomes de solute´, le flux de particules passant de la taille
N a` la taille N + 1 peut s’e´crire :
JN (t) = βNNN (t)− αN+1NN+1(t), (1.8)
ou` βN est le taux auquel un atome en solution va rejoindre une particule contenant de´ja` N
atomes et αN+1 le taux auquel les atomes passent d’une particule contenant N + 1 a` la solu-
tion. La de´termination des coefficients βN et αN+1 ne´cessite que l’on impose une contrainte
au syste`me. On conside`re donc que les particules ne peuvent croıˆtre au dela` d’une certaine li-
mite R∞ bien plus grande que le rayon critique. La population de particules dont la taille est
infe´rieure a` cette limite s’e´quilibre de telle manie`re que la somme des flux pour toutes les parti-
cules soit globalement nulle. Une nouvelle distribution va alors apparaıˆtre et on conside`re que la
proce´dure de minimisation de l’enthalpie libre utilise´e pre´ce´demment est toujours valide meˆme
si le syste`me n’est plus, a` proprement parler a` l’e´quilibre thermodynamique (puisque µs < µl).




βN = βN e
(∆GN+1−∆GN /(kT ). (1.9)
Soit en de´veloppant au premier ordre :
αN+1 = βN e
∂∆GN
∂N









En remplac¸ant cette expression de αN+1 dans l’e´quation 1.8 on obtient :
































e∆GN /(kT ) dN . (1.12)
Les limites des inte´grales sont de´termine´es en conside´rant les diffe´rences entre la distribution
re´elle (NN ) et la distribution contrainte a` l’e´quilibre (N
eq
N ). Pour les petites tailles, on peut
penser que les deux distributions vont eˆtre tre`s proches d’ou` NN /N
eq
N → 1 quand N → 0. Par
contre, pour des particules dont la taille de´passe le rayon critique, N eqN devient grand puisque
∆GN diminue fortement, d’ou` NN /N
eq
N → 0 quand N → +∞. La valeur de l’inte´grande a` la
droite du signe e´gal n’est significative que pre`s du rayon critique puisque le maximum de∆GN
est situe´ a` R = R∗. Il est donc possible de developper ∆GN au voisinage du rayon critique et
de remplacer βN par une constante β



















N ∗2 . (1.14)
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∗(N−N ∗)2/(3kTN ∗2)dN . (1.15)















3πN ∗2kT . (1.18)
La constante Z est souvent appele´e le facteur de Zeldovich. Si la distribution e´tait celle
pre´dite a` l’e´quilibre, le taux de nucle´ation serait J = β∗Ne−∆G
∗/(kT ). Cependant, une partie
des noyaux supercritiques forme´s se re-dissout et le nombre de particules est donc infe´rieur d’un
facteur Z (<1).
Il est important de noter l’extreˆme sensibilite´ du taux de nucle´ation a`∆G∗. Une petite variation
de∆G∗ va entraıˆner une variation du taux de nucle´ation de plusieurs ordres de grandeur. Dans le
cas de la nucle´ation d’un compose´ insoluble dans une matrice, on peut e´crire∆µ = −RT ln(S)
ou` S est la sursaturation c’est a` dire le rapport de la concentration en solute´ sur la solubilite´ du









Cette expression montre l’extreˆme sensibilite´ de J a` la fois a` la tension interfaciale solide li-
quide et a` la sursaturation. La varation en exp(−1/ ln(S)2) est particulie`rement critique puisque
1/ ln(S) diverge en S=1. Autour de cette valeur, le taux de nucle´ation va ainsi varier de plu-
sieurs dizaines d’ordres de grandeur. Par exemple, entre S=1,1 et S=2, exp(−1/ ln(S)2) passe
de 1.10−48 a` 0,1.
La the´orie classique de la nucle´ation permet donc de construire un mode`le analytique simple
et de pre´dire des proprie´te´s physiques de la nucle´ation telle que la forme de la distribution
des particules ou le taux de nucle´ation. Ces pre´dictions s’appuient sur la connaissance de pa-
rame`tres thermodynamiques (tels que la tension interfaciale liquide/solide) auxquels il est dif-
ficile d’acce´der expe´rimentalement et qui sont donc souvent conside´re´s comme des parame`tres
inconnus et de´termine´s a posteriori. En outre, certaines approximations peuvent eˆtre conside´re´es
comme irre´alistes. L’hypothe`se selon laquelle le liquide et les nuclei seraient se´pare´s par une in-
terface nette ayant les proprie´te´s d’une interface microscopique (une tension de surface) peut
paraıˆtre grossie`re. Il est en effet probable que l’interface soit diffuse et qu’elle occupe une frac-
tion importante du volume des nuclei. D’autres the´ories ont e´te´ developpe´es pour pallier ces
de´fauts. Cependant, la the´orie classique de la nucle´ation a la vertu d’eˆtre simple et connue de-
puis longtemps ce qui a permis de la comparer (au moins de fac¸on qualitative) a` de nombreuses
donne´es expe´rimentales.
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1.2.2 Quelques e´tudes expe´rimentales
La nucle´ation est un phe´nome`ne difficile a` e´tudier expe´rimentalement en raison de sa nature
par essence rapide et transitoire. Les e´chelles de temps et d’espace tre`s re´duites font qu’il est
difficile d’avoir acce`s expe´rimentalement au nombre de particules et a` leur distibution en taille
pendant la nucle´ation. Les quelques e´tudes expe´rimentales disponibles concernant la nucle´ation
de cristaux en solution font appel a` des particules colloı¨dales de dimension microme´triques [66].
Il existe en effet une analogie entre les fluides atomiques et les fluides colloı¨daux [67]. Lorsque
des particules colloı¨dales n’interagissent que via un potentiel sphe`re dure, l’unique parame`tre
pertinent est la fraction volumique en particule Φ et une transition de phase fluide-solide ap-
paraıˆt pour Φ = 0, 484. Le gros avantage de ces syste`mes est qu’il sont facilement observables
expe´rimentalement. La taille des particules fait qu’il est possible de les observer avec un simple
microscope. Leur dynamique est e´galement beaucoup plus lente et les temps caracte´ristiques
vont de la seconde a` plusieurs heures.
Gasser et al. [68] sont par exemple parvenus a` e´tudier la nucle´ation de cristaux colloı¨daux
compose´s de particules de PMMA (poly(me´thyl me´thacrylate) de rayon 1,26 µm. La visuali-
sation directe de la nucle´ation par microscopie confocale leur ont permis de montrer que les
noyaux critiques sont compose´s d’une centaine de particules et que la phase cristallographique
est la meˆme que celle du cristal final. La forme des noyaux critiques est le´ge´rement ellipsoı¨dale
et la mesure de leur distribution en taille permet d’avoir acce`s a` la tension interfaciale entre le
cristal et le liquide (γ=0,027 kbT/a
2 ou` a est le rayon des particules).
En se servant d’un champ e´lectrique pour induire la cristallisation en deux dimensions de
particules colloı¨dales, Zhang et al. [69] obtiennent des re´sultats en accord quantitatif avec la
the´orie classique de la nucle´ation. La diffusion de la lumie`re peut e´galement permettre d’e´tudier
la cine´tique de cristallisation dans des syste`mes colloı¨daux [70, 71]. Ces e´tudes permettent
de de´terminer la fraction volumique de cristal, le nombre de cristaux, leur taille en fonction
du temps. Des techniques modernes de simulation Monte-Carlo [72, 73] ont e´galement e´te´
de´veloppe´es autour de cette proble´matique. Elles permettent de pre´dire le taux de nucle´ation
des cristaux colloı¨daux. Des de´saccords importants entre les valeurs trouve´es lors de ces simu-
lations et les expe´riences correspondantes sont constate´s.
A notre connaissance, il n’existe pas a` ce jour d’expe´rience concernant la nucle´ation de nano-
particules.
1.3 Croissance et muˆrissement
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, une fois un noyau critique forme´, sa croissance est
favorise´ thermodynamiquement puisque toute augmentation de sa taille re´sulte en un abaisse-
ment de son e´nergie libre. Cependant, d’autres phe´nome`nes vont venir limiter cette croissance.
La diffusion des monome`res vers la surface ou l’incorporation des monome`res dans la parti-
cule via une re´action de surface vont eˆtre autant de facteurs pouvant limiter la croissance des
particules.
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1.3.1 The´orie ge´ne´rale
On conside`re un ensemble de particules dans une solution contenant des monome`res. Ces
monome`res ou atomes de solute´ vont diffuser vers la surface des particules et s’y incorporer
entraıˆnant ainsi leur croissance. Si on conside`re que l’incorporation des atomes a` la surface
des particules n’est pas limitante, la concentration en monome`re a` la surface des particules est
maintenue a` sa valeur d’e´quilibre Cieq. Le proble`me se re´sume donc a` un proble`me de diffusion
dans une couronne de rayonRc = [3/(4πn)]
1/3, ou` n est la densite´ en particules. Les conditions
aux limites de l’e´quation de la diffusion sont :






ou` R est la rayon de la particule.
Dans la limite ou` le rayon de la particule est petit devant celui de la cellule (R << Rc), la






ou` D est le coefficient de diffusion des monome`res et 〈c〉 est la concentration moyenne dans la
couronne sphe´rique.
En revanche, si l’incorporation des monome`res a` la particule est limitante, la concentration a`
l’interface particule/solution ne sera plus celle a` l’e´quilibre mais y sera supe´rieure (Ci > Cieq).






Ce flux doit eˆtre e´gal au flux auquel les monome`res sont incorpore´s dans la particule. Ce flux
est le re´sultat de l’e´quilibre qui va s’instaurer entre incorporation et dissolution des monome`res







La constante K traduit la capacite´ de l’interface a` incorporer les monome`res au sein de la par-
ticule et de´pend des caracte´ristiques pre´cises de cette dernie`re telle que la densite´ de site ou
la vitesse de diffusion des atomes a` l’interface. Il est donc possible que cette constante change









La valeur de la concentation en solute´ au voisinage de l’interface peut dans le cas d’une



























































Figure 1.5 – Taux de croissance de nanoparticules en fonction de leur rayon re´duit. a) pour
diffe´rentes valeurs de la sursaturation S et avec K = 1 ; b) pour diffe´rentes valeurs de K et
S = 10. Le K de la le´gende correspond au K du texte.











































Le taux de croissance est donc nul pour R = 1/ lnS. La figure 1.5 repre´sente le taux de
croissance (drdt ) en unite´ re´duite en fonction du rayon.
L’influence du parame`tre S sur le taux de croissance demande quelques commentaires. Le
rayon auquel le taux de croissance s’annule varie en 1/ ln(S). Toutes les particules dont le
rayon est infe´rieur a` ce rayon critique 1 vont donc se dissoudre, pendant que toutes celles dont
le rayon est supe´rieur a` cette valeur critique vont croıˆtre. En faisant varier le parame`tre S en
cours de synthe`se, il est donc possible d’ajuster finement la distribution de tailles des particules.
Partons d’une distribution donne´e et e´valuons son e´volution en fonction du parame`tre S. Pour
un faible taux de sursaturation, le taux de croissance est pratiquement le meˆme pour toutes
les particules dont le rayon est supe´rieur au rayon critique sauf pour celles de rayon tout juste
supe´rieur au rayon critique, ces dernie`res vont croıˆtre plus lentement que le reste de la population
et la distribution en taille va s’e´largir. Pour un fort taux de sursaturation par contre, le taux
de croissance augmente tre`s vite juste apre`s le rayon critique et atteint un maximum marque´
pour R = 1 avant de de´croıˆtre. Les petites particules ont donc un taux de croissance plus
1Ce rayon critique est en fait le meˆme que celui utilise´ lors de la description de la the´orie classique de la
nucle´ation en prenant∆µ = RT ln(S)
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important que les grosses. Elles vont pour ainsi dire rattraper leur retard et cela va conduire a` un
re´tre´cissement de la distribution des tailles. Ce phe´nome`ne de re´tre´cissement de la distribution
en taille est d’autant plus marque´ que la parame`treK est faible c’est–a`–dire lorsque la croissance
est limite´e par la diffusion des monome`res vers la surface des particules. Ceci fournit donc une
explication a` la monodispersite´ observe´e dans certains cas. Il a e´te´ initialement pre´dit par H.
Reiss en 1950 [74].
1.3.2 Cas limites
Il est possible de donner des expressions simplifie´es de l’e´quation 1.30 pour les valeurs
extre`mes du parame`tre K.






















Dans les deux cas, on voit donc qualitativement que deux termes antagonistes vont devoir eˆtre
pris en compte lors de la croissance de nanoparticules. Un premier terme de sursaturation contri-
bue positivement au taux de croissance. Plus la concentration en monome`re dans la solution est
importante, plus les particules vont croıˆtre vite. Cependant, au fur et a` mesure que la re´action se
poursuit, le taux de sursaturation va chuter puisque le re´servoir est fini. Une fois la sursaturation
arrive´e a` 1 la force motrice de la croissance disparaıˆt. Le terme capillaire en eRcc/R va dans le
meˆme temps provoquer un muˆrissement que nous de´crivons dans la suite.
1.3.3 Muˆrissement d’Ostwald-The´orie LSW
Le muˆrissement d’Ostwald est un phe´nome`ne dont le moteur est la re´duction de l’e´nergie
interfaciale d’un syste`me. Il vient du fait que de petites particules ont un rapport surface sur
volume plus grand que des grosses. Un flux de solute´ partant des petites particules et allant
vers les grosses va donc apparaıˆtre pour re´duire l’e´nergie interfaciale totale et entraıˆner une
augmentation de la longueur caracte´ristique du syste`me. Le transfert de matie`re se fait via la
solution et la vitesse a` laquelle ce phe´nome`ne va avoir lieu de´pend en grande partie de la so-
lubilite´ des monome`res. Ce muˆrissement est responsable de la de´gradation des mate´riaux dont
les proprie´te´s de´pendent du controˆle pre´cis de la taille des particules dont ils sont constitue´s
(ce´ramiques, e´mulsions par exemple). Un traitement complet de ce proble`me ne´cessiterait la
re´solution couple´e de toutes les e´quations de re´action-diffusion lie´es a` chaque particule. Une
approche de type champ moyen a e´te´ de´veloppe´e inde´pendamment pas Lifshitz et Slyozov [75]
et Wagner [76], on s’y refe`re souvent en utilisant l’acronyme LSW. Dans ce cas, on conside`re
qu’une particule donne´e est en contact avec une solution de concentration moyenne 〈c〉. La
concentration d’e´quilibre en solute´ a` la surface de la particule de´pend de son rayon selon
l’e´quation de Kelvin et un gradient de concentration va donc apparaıˆtre autour de chaque parti-
cule dont l’amplitude et le sens vont de´pendre de la taille de la particule par rapport a` la taille
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moyenne des particules du syste`me. On conside`re donc un ensemble de particules dont la dis-
tribution en taille est caracte´rise´e par la fonction f(R, t) qui est e´gale au nombre de particules
par unite´ de volume dont la taille est comprise entre R et R+ dR :
n(R,R+ dR; t) = f(R, t)dR. (1.33)
On conside`re que le nombre total de solute´s en solution est constant durant toute la dure´e du
























et donc en combinant avec l’e´quation 1.35 :∑
part
R(Cieq(R)− 〈c〉) = 0 (1.37)


































En soustrayant l’e´quation 1.38 a` l’e´quation 1.40, on obtient :












1Cette hypothe`se est naturellement caduque lors de la croissance de nanoparticules. Dans le cas ou` une re´action
chimique apporte des solute´s au milieu, les e´tapes de nucle´ation, croissance et muˆrissement peuvent donc eˆtre conco-
mitantes.
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Le sort d’une particule de rayon R ne de´pend donc que de sa taille relativement a` la taille
moyenne des particules dans le syste`me. Si son rayon est infe´rieur a` la taille moyenne, son
taux de croissance va eˆtre ne´gatif alors qu’elle va croıˆtre si son rayon est supe´rieur au rayon
moyen. Le taux de croissance maximal est atteint pour R = 2〈R〉. Une particule de rayon 〈R〉
ne subira aucune modification de sa taille. Il est possible de montrer [75] que le rayon moyen
des particules va e´voluer selon l’e´quation suivante :






t = KDt (1.44)
Un raisonnement similaire [76] permet de de´duire les e´quations correspondant aux e´quations
1.43 et 1.44 dans le cas d’un muˆrissement limite´ par la re´action. Dans ce cas, il n’y a pas de gra-
dient de concentration entre la surface de la particule et la solution et la vitesse du muˆrissement





















t = KRt (1.46)
Il est remarquable que lorsque le muˆrissement est limite´ par la diffusion, le rayon moyen de
particules e´volue en 3
√
t alors que lorsque la re´action a` la surface des particules est limitante,
le rayon moyen varie comme
√
t. Enfin, un calcul dont le de´tail sort du cadre de ce manuscrit
[75,76] montre que la distribution en taille des particules tend vers une distribution asymptotique
quand t→∞ qui ne de´pend pas de la distribution initiale. Ainsi, quelle que soit la forme de la
distribution initiale, et dans la mesure ou` les hypothe`ses des calculs pre´ce´dents sont respecte´es
(notamment le fait qu’aucun nouveau monome`re n’est introduit), la distribution en taille des
particules va tendre vers :
f(u) =
{
(34e/25/3u2exp[−1/(1− 2u/3)]/[(u+ 3)7/3(1, 5− u)11/3 si 0 < u < 1, 5
0 sinon
(1.47)
avec u = R/〈R〉 dans la cas d’un muˆrissement limite´ par la diffusion et
f(u) =
{
273u(2− u)−5exp[−3u/(2− u)] si 0 < u < 2
0 sinon
(1.48)
avec u = R/(8〈R〉/9), dans le cas d’un muˆrissement limite´ par la re´action de surface. Ces deux
fonctions sont repre´sente´es dans la figure 1.6. Dans les deux cas, un rayon de coupure apparaıˆt
et aucune particule n’aura un rayon supe´rieur a` cette valeur.
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Figure 1.6 – Distributions asymptotiques atteintes pour toute distribution initiale lors du
muˆrissement d’Ostwald.
1.4 Etudes experimentales traitant de la nucle´ation-croissance de
nanoparticules
Une des premie`re e´tudes sur les me´canismes de nucle´ation-croissance de colloı¨des fut re´alise´e
par V.K. Lamer au de´but des anne´es 50 [77]. Des particules de soufre d’environ 1 µm de
diame`tre sont synthe´tise´es en ajoutant de l’eau a` une solution organique de soufre mole´culaire.
Le rayon moyen et le nombre de particules au cours de la synthe`se sont de´duits des proprie´te´s
optiques de la solution colloı¨dale (effet Tyndall pour le rayon, densite´ optique pour le nombre de
particules). La re´solution en temps est ici de l’ordre de la minute et la re´action est termine´e au
bout d’environ 25 minutes. Le rayon minimum des particules de´tecte´es est d’environ 200 nm. Il
est montre´ quantitativement, en ajustant les courbes R(t) avec le mode`le de croissance de´veloppe´
par Reiss [74], que la croissance des particules est limite´e par la diffusion des solute´s.
A la meˆme e´poque, Turkevich et al. [18] ont suivi la distribution en rayon de colloı¨des d’or
synthe´tise´s par re´duction d’un sel d’or en solution aqueuse. Leur e´tude s’appuie sur la mesure du
rayon par microscopie e´lectronique en transmission. Les auteurs ont donc acce`s a` la distribution
en taille de particules en fonction du temps. La re´solution temporelle est de l’ordre de la mi-
nute. La de´termination de la taille se fait dans ce cas ex-situ puisque la microscopie e´lectronique
ne´cessite le se´chage de l’e´chantillon. L’influence de diffe´rents parame`tres expe´rimentaux est
examine´e avec soin et les auteurs concluent que leurs re´sultats ne peuvent eˆtre explique´s par
aucun des deux mode`les classiques de croissance.
Dans un courte note, G. Frens [78] reporte des re´sultats sur la nucle´ation-croissance de par-
ticules d’or e´tudie´es e´galement par microscopie e´lectronique en transmission. La diffe´rence de
taille observe´e en fonction des diffe´rents parame`tres expe´rimentaux est explique´e qualitative-
ment par la variation du taux de nucle´ation. Lorsque le taux de nucle´ation est e´leve´, un grand
nombre de particules sont forme´es et leur taille finale va donc eˆtre moindre que dans le cas d’un
faible taux de nucle´ation. Cette explication qualitative est souvent mise en avant pour expliquer
les diffe´rences observe´es lors de la synthe`se de nanoparticules [79].
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D’autres e´tudes se basent sur les proprie´te´s optiques de nanocristaux de semi-conducteurs
II-VI (CdS, CdSe) ou III-V (InP, InAs) pour e´tudier leur taille en fonction du temps. En effet,
les proprie´te´s de photoluminescence de ces nanoparticules de´pendent fortement de leur distri-
bution en taille. Il est donc possible d’obtenir leur taille moyenne et leur polydispersite´ a` partir
de leur proprie´te´ optique. Peng et al. [41] ont par exemple montre´ que le re´tre´cissement de la
distribution en taille lors de l’augmentation de la sursaturation pre´dit par la the´orie pouvait eˆtre
observe´ expe´rimentalement. En proce´dant par injections successives de monome`res au cours de
la synthe`se ils observent effectivement un re´tre´cissement puis un e´largissement de la distribution
en taille de nanoparticules de CdSe et de InAs.
Par une technique similaire, Qu et al. [80] parviennent a` obtenir in situ la taille moyenne et le
nombre de nanoparticules de CdSe lors de la synthe`se. La re´solution en temps est ici de l’ordre
de la seconde. Il est montre´ que quatre e´tapes peuvent eˆtre de´limite´es pre´cise´ment. Dans un
premier temps le nombre de nanoparticules augmente fortement, puis leur nombre diminue et
la distribution en taille se re´tre´cit alors que dans le meˆme temps, le rayon moyen des particules
croıˆt. Enfin, une e´tape de muˆrissement intervient qui voit les plus petites particules disparaıˆtre
alors que le rayon moyen augmente le´ge`rement. Il est e´galement montre´ que le nombre de par-
ticules en solution de´pend line´airement de la concentration initiale en monome`re, ce dernier
parame`tre n’ayant que peu d’influence sur le rayon moyen de particules. De l’aveu meˆme des
auteurs, cette e´tude de´taille´e ne peut eˆtre conside´re´e que comme semi-quantitative duˆ au fait que
de la me´thode d’obtention de la taille et du nombre des particules est tre`s indirecte.
Dans une e´tude re´cente, Bullen et Mulvaney [81] e´tudient la croissance de nanoparticules
de CdSe. La` encore, les proprie´te´s optiques de ces nanoparticules sont mises a` profit pour ex-
traire le rayon moyen des particules au cours de la synthe`se. La re´solution en temps est ici d’une
dizaine de secondes pour une observation s’e´talant sur 200 s. La phase de nucle´ation est trop ra-
pide pour pouvoir eˆtre e´tudie´e par cette technique et la variation du rayon en fonction du temps
suit bien une loi de croissance limite´e par la re´action de surface.
Enfin, ce tour d’horizon ne serait pas complet sans citer les e´tudes du groupe de R.G. Finke
sur la cine´tique de la formation du clusters de me´taux de transition (rhodium,iridium) [82–89].
Ces e´tudes se basent sur l’activite´ catalytique de ces clusters qui acce´le`rent fortement l’hy-
droge´nation du cyclohexe`ne en cylcohexane. Les auteurs relient l’avancement de la forma-
tion des clusters a` la pression en di-hydroge`ne dans la solution. Lorsque les nanoparticules
se forment, la re´action d’hydroge´nation se produit ce qui fait chuter la pression partielle en H2.
Cette dernie`re est mesure´e en fonction du temps et les courbes sont ensuite ajuste´es a` diffe´rents
mode`les cine´tiques. La me´thode est donc tre`s indirecte, la re´action que l’on souhaite e´tudier
(la formation des clusters) est relie´e a` l’activite´ catalytique de ces particules qui est mesure´e
via la variation de pression partielle en di-hydroge`ne dans la solution. Les principales conclu-
sions du premier article de la se´rie [82] sont que la formation se fait en deux e´tapes : une phase
de nucle´ation lente qui est suivie d’une croissance rapide autocatylique. Par autocatalytique,
les auteurs entendent que la surface des particules est active chimiquement et va acce´le´rer la
re´action de re´duction de l’iridium. Un temps d’induction de deux heures est observe´ avant l’ap-
parition des clusters et la re´action s’e´tale sur trois heures. La re´fe´rence [82] fournit, en outre,
une bibliographie tre`s comple`te des pre´ce´dentes e´tudes sur la nucle´ation croissance de colloı¨des.
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Les e´tudes expe´rimentales concernant la nucle´ation-croissance de nanoparticules sont donc
peu nombreuses. L’usage du microscope e´lectronique en transmission permet une de´termination
directe de la distribution en taille des nanoparticules mais le se´chage de l’e´chantillon inhe´rent
a` cette technique fait que la re´solution en temps n’est pas suffisante pour avoir acce`s aux pre-
miers instants de la re´action. Cette technique est e´galement proscrite pour les cine´tiques rapides
dont la constante de temps est de l’ordre de la seconde. Des me´thodes optiques peuvent eˆtre
mises en oeuvre efficacement pour e´tudier ces phe´nome`nes. Cependant, il est ne´cessaire que les
mate´riaux que l’on souhaite e´tudier posse`dent des proprie´te´s optiques de´pendantes de la taille
ce qui cantonne cette technique a` un domaine restreint de mate´riaux. En outre, ces techniques
sont indirectes et ne´cessitent un e´talonnage pre´alable reliant une proprie´te´ optique donne´e des
nanoparticules a` sa taille. Il serait donc inte´ressant pour obtenir des informations pre´cises sur
la nucle´ation-croissance de nanoparticules d’avoir acce`s a` une technique palliant les diffe´rents
de´fauts de celles pre´ce´demment explicite´es.
Conclusion
Ce chapitre nous a permis de passer en revue quelques voies de synthe`se pour l’obtention
de nanoparticules inorganiques en solution. Des de´veloppements re´cents ont permis l’obtention
d’une grande varie´te´ de composition, de taille et de forme tout en assurant une excellente mo-
nodispersite´ des produits finaux. La the´orie classique de la nucle´ation homoge`ne a e´te´ pre´sente´e
et fournit un cadre a` de futures comparaisons avec l’expe´rience. Les notions de croissance et
de muˆrissement ont e´te´ explicite´es et les e´quations importantes concernant ces phe´nome`nes
de´montre´es. Enfin, nous avons passe´ en revue les e´tudes traitant des aspects cine´tiques de la
formation des nanoparticules et avons montre´ qu’il n’existe que tre`s peu d’e´tudes permettant la
de´termination de la taille moyenne et du nombre de particules in situ et quantitativement, et ce




Ce chapitre a pour but d’expliciter diffe´rentes notions concer-
nant les tensioactifs et leur auto-assemblage en solution. Nous
de´finissons, dans un premier temps, le terme de tensioactif avant
de de´crire la micellisation sous l’angle classique du parame`tre d’em-
pilement. Le comportement et la structure des microe´mulsions sont
de´crits a` partir de l’e´nergie de courbure du film de tensioactifs.
2.1 Tensioactifs
2.1.1 De´finition
Un tensioactif (ou mole´cule amphiphile) est une mole´cule posse´dant une partie polaire (par-
tie hydrophile) et une partie hydrophobe. Ce caracte`re amphiphile va entraıˆner l’adsorption
pre´fe´rentielle de ces mole´cules aux interfaces (liquide/liquide ou liquide/solide). Elles peuvent
eˆtre d’origine naturelle ou synthe´tique et sont ge´ne´ralement classe´es en fonction de la nature
de leur teˆte polaire qui peut eˆtre anionique (comme le SDS pour dode´cylsulfate de sodium),
cationique (CTAB pour bromure de trime´thylcetylammonium) ou zwitterionique (comme les
phospholipides tels que la le´cithine). Les tensioactifs ioniques posse`dent un contre ion soluble
dans l’eau et vont donc se dissocier dans ce milieu.
2.1.2 Formation de micelles
Les tensioactifs vont avoir tendance a` s’adsorber spontane´ment aux interfaces et a` s’orga-
niser en solution. Conside´rons un me´lange binaire eau-tensioactif en contact avec l’air. Pour
de faibles concentrations, les tensioactifs vont s’adsorber a` l’interface eau-air et en re´duire la
tension interfaciale (figure 2.1). Au dela` d’une concentration critique (appele´e concentration
micellaire critique ou cmc) la monocouche est sature´e et ils s’organisent sous forme de micelles
directes pour minimiser le contact entre leur chaıˆne alkyle et l’eau. La thermodynamique ri-
goureuse de la micellisation fait intervenir le de´tail des interactions entre les diffe´rentes parties


















Figure 2.1 – Repre´sentation de la tension interfaciale en fonction du logarithme de la concen-
tration en tensioactif. A partir de la concentration micellaire critique, les tensioactifs s’auto-
assemblent en micelles
e´nerge´tique. Par exemple, pour le SDS a` 25 ˚C, il a e´te´ montre´ que [91] ∆H0mic = 2, 51 kJ/mol
et∆S0mic = 24, 5 kJ/mol/K. Les micelles forme´es peuvent avoir diffe´rentes formes : sphe´riques,
cylindriques ou lamellaires. Un moyen commode de pre´dire qualitativement la forme adopte´e
par les micelles en fonction de la structure mole´culaire du tensioactif est de raisonner en terme de
parame`tre d’empilement. Selon la forme du tensioactif (teˆte polaire plus ou moins volumineuse,
chaıˆne(s) carbone´e(s) plus ou moins longue(s)), il va en effet avoir tendance a` s’auto-associer
de manie`re a` minimiser les interactions de´favorables comme la re´pulsion entre les teˆtes et a`
maximiser le interactions favorables, comme l’attraction entre les queues hydrophobes. Il est





ou` V est le volume de la (des) chaıˆne(s) carbone´e(s),A l’aire de la teˆte polaire a` l’interface po-
laire/apolaire et L la longueur maximale de la chaıˆne carbone´e. Pour que le tensioactif forme
des micelles sphe´riques de rayon R, on doit avoir nA = 4πR2 et nV = 4/3πR3 si n est le
nombre de mole´cules dans la micelle. Cela implique la relation R = 3V/A. Or le rayon doit
ne´cessairement eˆtre plus petit que la longueur de la chaıˆne carbone´e pour e´viter les « trous »
dans la partie hydrophobe. Il apparaıˆt donc une valeur critique du parame`tre p au dessus de la-
quelle on ne pourra pas avoir de micelles sphe´riques : p < 1/3.
De la meˆme manie`re, il est possible de montrer que les tensioactifs posse´dant un parame`tre
d’empilement compris entre 1/3 et 1/2 vont avoir tendance a` s’auto-assembler sous forme de
cylindres. Entre 1/2 et 1 des ve´sicules seront favorise´es alors que pour p = 1 des structures de
courbures nulles apparaıˆtront (telle que des bicouches). Enfin, si p > 1 des micelles inverses
seront pre´fe´rentiellement forme´es. Cette re`gle permet donc de pre´dire qualitativement la forme
que va adopter une micelle compose´e d’un tensioactif donne´. Les diffe´rentes ge´ome´tries sont
repre´sente´es sche´matiquement figure 2.2.
Les parame`tres physico-chimiques telles que la force ionique ou la tempe´rature peuvent affecter
la surface par teˆte polaire et ainsi induire des transitions entre les diffe´rentes structures cano-
niques. La valeur du parame`tre p va ainsi de´pendre grandement des conditions expe´rimentales
et n’est pas unique pour un tensioactif donne´. Elle est en ge´ne´ral diffe´rente de celle qu’adop-
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Figure 2.2 – Forme adopte´e par les micelles en fonction du parame`tre d’empilement p. Pour
p < 1/3, la ge´ome´trie sphe´rique est pre´fe´re´e. Pour 1/3 < p < 1/2, les cylindres sont avantage´s
tandis qu’une structure lamellaire est attendu pour p = 1.
terait le tensioactif place´ sur une interface plane dans la mesure ou` la courbure de l’interface
va induire des contraintes sur le film de tensioactif. La valeur de parame`tre p effectif dans la
micelle va donc de´pendre de ces contraintes.
2.2 Micelles ge´antes
Un cas particulier de micelles que l’on rencontre dans certains cas est celui des micelles
ge´antes flexibles. Lorsque le parame`tre d’empilement est favorable a` la formation de micelles
cylindriques, ces dernie`res peuvent atteindre des longueurs de l’ordre de plusieurs centaines de
nanome`tres. Les fluctuations thermiques apportent une certaine flexibilite´ a` ces objets qui se
comportent alors comme des polyme`res en solution. Une des diffe´rences majeures avec une so-
lution de polyme`res simples est que les objets ne sont pas « fige´s » ni de tailles fixe´es a priori
par la chimie. Un e´change rapide de tensioactifs a lieu entre les diffe´rentes micelles qui peuvent
ainsi se recombiner et ces objets sont souvent qualifie´s de polyme`res vivants. Ces syste`mes ont
e´te´ tre`s e´tudie´s re´cemment du fait de leur proprie´te´s rhe´ologiques potentiellement inte´ressantes
dans le domaine de l’extraction du pe´trole par exemple [93]. A partir d’une certaine concentra-
tion, les micelles ge´antes s’encheveˆtrent (on parle alors de re´gime semi-dilue´) et la viscosite´ des
solutions augmentent fortement. En plus du me´canisme classique de reptation [94], le fait que
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les micelles puissent se casser et se recombiner fournit un autre moyen de relaxation [95] qui
induit un comportement rhe´ologique tre`s riche [96].
Il est ge´ne´ralement constate´ que la variation d’un parame`tre physico-chimique donne´ entraıˆne
une croissance importante des micelles. Ce parame`tre peut eˆtre la tempe´rature [97, 98], l’ajout
d’un co-tensioactif [99, 100] ou dans le cas des me´langes le´cithine/alcanes l’addition d’une
petite quantite´ d’eau [101, 102]. La longueur moyenne des micelles L¯ va re´sulter du rapport
entre l’e´nergie ne´cessaire a` la formation de bouts et l’e´nergie thermique selon une loi d’activa-
tion [95] :






ou` φ est la fraction volumique en micelles et E l’e´nergie de scission d’une micelle. Le corps cy-
lindrique des micelles et les bouts arrondis ont des courbures diffe´rentes. Un tensioactif donne´
sera plus ou moins loin de sa courbure optimale selon qu’il se trouve a` une extre´mite´ ou le
long du cylindre. Tous les parame`tres agissant sur le parame`tre d’empilement d’un tensioactif
vont jouer sur l’e´nergie de scission et donc sur la longueur moyenne des micelles. L’e´quation
2.2 fournit, en outre, une loi de croissance pour les micelles ge´antes. Toutes choses e´gales par
ailleurs, les micelles vont croıˆtre comme φ0,5. Une approche de type champ moyen fournit une
loi de croissance du meˆme type mais avec un exposant de 0,6.
La rigidite´ de la micelle ge´ante est quantifie´e par sa longueur de persistance (ou longueur de
Khun). A une e´chelle plus petite que cette longueur, on peut conside´rer la micelle comme un cy-
lindre rigide tandis que l’image d’un polyme`re totalement flexible sera approprie´ a` des e´chelles
tre`s supe´rieures a` cette longueur.
La pre´sence de jonctions entre les micelles est souvent e´voque´e pour expliquer les diffe´rences
entre les comportements observe´s dans ces syste`mes et ceux pre´dits dans le cas de polyme`res
classique [101,103,104]. Si la pre´sence de jonctions est difficile a` prouver par des me´thodes de
diffusion, des expe´riences de microscopie e´lectronique ont mis en e´vidence de telles structures
branche´es [105, 106].
2.3 Energie de courbure
2.3.1 Equation d’Helfrich
Rigoureusement, la prise en compte de l’e´nergie de courbure de la monocouche est ne´cessaire
pour traiter les syte`mes de tensioacitfs. En ge´ne´ral, une de´formation quelconque d’une mono-
couche fait intervenir une variation de son volume et de sa courbure. Un changement du volume
de la monocouche entraıˆne un couˆt e´nerge´tique important alors que des de´formations de la mem-
brane autour d’une position d’e´quilibre n’impliquent que des variations locales de compression
ou d’e´tirement. Ces modes des de´formations de plus faibles e´nergies qui ne font intervenir que
la courbure de l’interface sont ge´ne´ralement conside´re´s comme e´tant les plus importants dans
les syste`mes qui nous concernent. En d’autres termes, si la surface par teˆte et le volume du
tensioactif sont en moyenne constants et impose´s, une de´formation de la monocouche va faire
intervenir des variations relatives et locales de ces grandeurs. Il est possible de quantifier le
couˆt e´nerge´tique d’une de´formation par rapport a` la position d’e´quilibre en e´crivant l’e´nergie de
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ou` c1 et c2 sont les deux courbures principales de la surface, c0 la courbure spontane´e (qui
de´crit la tendance du tensioactif a` se courber vers l’eau ou vers l’huile), κ le module de rigidite´
de courbure moyen de l’interface et κ¯ son module de courbure gaussien. Le terme (c1 + c2)/2
est la courbure moyenne du film (e´galement note´e H) et c1c2 la courbure gaussienne de la
de´formation (e´galement note´eK). La rigidite´ κ indique le prix e´nerge´tique a` payer pour courber
l’interface dans un sens ou dans l’autre par rapport a` sa courbure spontane´e. Le module de
courbure gaussien traduit la propension de la membrane a` se de´former selon des formes de type
selle ou col, c’est a` dire des topologies ou` les deux courbures principales de la surface sont de
signe oppose´. La courbure spontane´e du film a la meˆme signification physique que le parame`tre
d’empilement. Sa valeur de´pend de la ge´ome´trie du tensioactif et de la plupart des parame`tres
physico-chimiques de la solution (solvant, tempe´rature, force ionique).

















La stabilite´ de la membrane implique que les de´rive´es partielles secondes de l’e´nergie de cour-
bure par rapport a` c+ et c− soient positives. Cette condition implique la relation suivante sur les
modules de rigidite´ :
− 2κ < κ¯ < 0 (2.5)
La configuration d’e´quilibre de la membrane est atteinte pour la courbure ceq :
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c’est a` dire une topologie sphe´rique de rayon 2/ceq. Cette approche permet de quantifier, en
fonction des parame`tres propres a` un tensioactif donne´ (modules de courbure, courbure spon-
tane´e), l’e´nergie de de´formation d’une mono-couche. La configuration adopte´e sera celle im-
pliquant le plus faible couˆt e´nerge´tique tout en respectant les contraintes ge´ome´triques. Il est
en effet possible que la forme la plus stable d’un point de vue thermodynamique soit interdite
pour des raisons ste´riques. Par exemple, si le rayon de la chaıˆne carbone´e en infe´rieur a` 2/ceq,
la ge´ome´trie sphe´rique la plus stable est interdite , puisqu’il y aurait des « trous » dans le cœur
carbone´. La micelle devra alors adopter une ge´ome´trie cylindrique ou lamellaire.
2.3.2 Fluctuations thermiques
L’application de l’e´quation d’Helfrich sous-entend que c’est l’e´nergie de courbure qui va
re´gir la physique du syste`me. Cette hypothe`se n’est valable que si les modules de courbure sont
tre`s supe´rieurs a` kT . Si ce n’est pas la cas, l’interface est flexible et les de´formations entropiques
dues aux fluctuations thermiques ne pourront pas eˆtre ne´glige´es. Le film de tensioactif va ainsi
fluctuer autour de sa position moyenne. L’amplitude de ces de´formations va de´pendre en grande
partie du module de courbure. La longueur de persistance (ξ) correspond a` une longueur de
coupure au dela` de laquelle on peut conside´rer l’interface comme flexible, elle fait intervenir
explicitement le rapport κ/kT selon [109] :








ou` a est une longueur caracte´ristique du syste`me e´tudie´. Ainsi, plus le module de courbure est
grand, i.e. plus il est difficile de courber l’interface, plus la longueur de persistence est grande
et donc plus l’e´chelle a` laquelle l’interface peut eˆtre conside´re´e comme « rigide » est grande.
Lorsque les fluctuations thermiques ne peuvent plus eˆtre ne´glige´es, le film de tensioactif est
« plisse´ » et l’aire de l’interface va eˆtre plus grande que dans le cas sans fluctuations. L’interface
e´tant plisse´e a` toutes les e´chelles, on voit que les proprie´te´s e´lastiques de la membrane vont
eˆtre de´pendantes de l’e´chelle d’observation. Qualitativement, plus l’e´chelle d’observation est
grande, plus il sera facile de de´former une membrane de´ja` de´forme´e par ses propres fluctuations.
C’est ce qu’on appelle la renormalisation du module de courbure. Les modules de rigidite´ de
courbure renormalise´s peuvent ainsi s’e´crire [110] :








ou` D est une distance caracte´ristique de l’e´chelle d’observation et a une longueur de coupure
microscopique de l’ordre de grandeur de la taille du tensioactif. On remarque que le module de
courbure renormalise´ est nul pour une e´chelle d’observation proche de la longueur de persis-
tence : L(κ = 0) = a exp (4πκ0/3kT ). De la meˆme manie`re, la module de rigidite´ gaussien est
renormalise´ selon :









Cette fois le module de rigidite´ gaussien augmente lorsque l’e´chelle d’observation est plus im-
portante.
2.3.3 Approche microscopique
Unmode`le microscopique [111] simple permet de faire lien entre le parame`tre d’empilement
P et l’e´nergie de courbure d’un film de tensioactif. Conside´rons une monocouche de tensioactifs
mode´lise´s par des ressorts de constante de rigidite´ ks et de longueur a` l’e´quilibre ls. La longueur
du ressort dans le film est note´e l. On conside`re que la surface par teˆte polaire est fixe´e a` Σ0
et que cette valeur ne de´pend que des inte´ractions entre les teˆtes et n’est pas influence´e par les




ks (l − ls)2 . (2.10)
Le fait que les chaıˆnes soient incompressibles implique que le volume de la couche de tensio-
actifs est constant. Dans le cas plan, cette condition s’e´crit : Σ0l = v0, ou` v0 est le volume










ou`H etK sont respectivement, les courbure moyenne et gaussienne de l’interface. Cette e´quation
donne le lien entre les parame`tres mole´culaires du tensioactif et la ge´ome´trie de la surface. On
l’appelle souvent relation de couverture. La re´solution de cette e´quation en l permet de trouver :
l = l0 + l1H + l2H
2 + l3K, (2.12)
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avec l0 = v0/Σ0, l1 = −l20, l2 = 2l30 et l3 = l30/3. En introduisant cette valeur de la longueur
des chaıˆnes dans l’e´quation 2.10 et en conside´rant que c0l0 << 1, l’e´nergie e´lastique du film de

















Cette dernie`re e´quation permet de montrer que la courbure spontane´e re´sulte de la diffe´rence
entre la courbure optimale dicte´e par les interactions entre teˆtes et la courbure que minimise
l’e´nergie e´lastique de la chaıˆne carbonne´e. Dans le cas d’un tensioactif ayant une courbure
spontane´e nulle ces deux termes sont e´gaux. Si par contre, la teˆte impose une courbure plus
petite que les chaıˆnes, la courbure spontane´e va eˆtre positive et le tensioactif aura tendance
a` s’associer sous forme de micelles directes. Cette approche permet de faire le lien entre les
conside´rations microscopiques sur la forme du tensioactif et l’e´nergie de courbure du film. La
courbure spontane´e re´sulte d’un e´quilibre au sein du tensioactif entre les chaıˆnes carbone´es et les
teˆtes polaires. On retrouve ici la notion de parame`tre d’empilement de´crite au paragraphe §2.1.2
et qui est souvent utilise´ pour pre´dire qualitativement la forme des agre´gats de tensioactifs.
De cette diffe´rence entre courbure spontane´e et courbure effective dans le film, va de´pendre
l’e´nergie de courbure de la membrane dont la minimisation va dicter la topologie adopte´e.
Ce mode`le permet e´galement de montrer que le modules de courbure augmente avec la longueur
de la chaıˆnes. En conside´rant que la constante de rigidite´ varie comme 1/ls, on voit que le
module de rigidite´ varie comme l3s . Ainsi en passant d’une chaıˆne a` 8 carbonnes a` une chaıˆnes a`
16 carbones, le module de rigidite´ est multiplie´ par 6,6.
2.4 Microe´mulsions
2.4.1 De´finition et nomenclature
Un microe´mulsion est un me´lange translucide d’eau, d’huile et de tensioactif(s) a` l’e´quilibre
thermodynamique. L’ajout d’un co-tensioactif ou d’un sel est souvent ne´cessaire pour les obte-
nir. Le co-tensioactif se partage alors entre l’eau, l’huile et l’interface. Dans les microe´mulsions,
le film de tensioactif se´pare des microdomaines d’eau et d’huile en se plac¸ant a` l’interface de
ces deux milieux. La taille des microdomaines est de l’ordre de 10 a` 100 A˚. La taille, la forme
de la structure des microe´mulsions peuvent changer avec la concentration, la tempe´rature ou la
salinite´ (force ionique). La topologie varie entre des sphe`res, des cylindres ou des structures bi-
continues. Les microe´mulsions peuvent eˆtre de type eau dans huile ou huile dans eau en fonction
de la composition et des constantes de rigidite´ du syste`me. Il faut les diffe´rencier des e´mulsions
obtenues e´galement a` partir de me´lange eau, huile, tensioactif et e´ventuellement co-tensioactif.
Les e´mulsions contrairement aux microe´mulsions ne se forment pas spontane´ment ; elles ne
sont pas thermodynamiquement stables mais cine´tiquement stables sur de longues pe´riodes.
Ge´ne´ralement la taille des microdomaines des e´mulsions est de l’ordre du micron. Mais il existe
aujourd’hui de nombreux exemples d’e´mulsions dont la taille caracte´ristique est de l’ordre de
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100 A˚. La structure des microe´mulsions peut eˆtre obtenue expe´rimentalement par diffe´rentes
techniques (diffusion de rayonnement, RMN, viscosite´, conductime´trie, ...). Mais il est souvent
ne´cessaire de coupler plusieurs techniques pour bien identifier la structure de la microe´mulsion.
Les grandeurs caracte´ristiques telles que la surface spe´cifique, la longueur de persistance, la
connectivite´, sont difficiles a` obtenir sur un e´chantillon isole´. La de´termination pre´cise de la
structure ne´cessite souvent d’e´tudier des e´chantillons le long d’une ligne de dilution avec une
e´tude du diagramme de phase.
Deux instabilite´s de phases sont couramment observe´es dans les microe´mulsions (figure 2.4)
[112, 113]. La premie`re appelle´e « de´faut d’e´mulsification » (« emulsification failure » en an-
glais) conduit a` la formation d’une phase d’eau (pour les micelles inverse) ou d’huile (pour
les micelles directes) en e´quilibre avec la microe´mulsion. La seconde est une transition de
type liquide-gaz qui re´sulte en la formation de deux microe´mulsions l’une concentre´e et l’autre
dilue´e. Le paragraphe §2.4.3 de´taille les raisons physiques de ces instabilite´s.
Qualitativement Sha et al [114] ont montre´ comment jouer sur diffe´rents parame`tres pour
changer les limites de ces transitions et passer de l’une a` l’autre. Les parame`tres (tempe´rature,
nature de l’huile, ajout d’un co-tensioactif, d’un sel etc..) influenc¸ant soit le courbure du film
(sa flexibilite´) soit les attractions entre agre´gats. Les microe´mulsions ont des topologies tre`s
diffe´rentes, et des mode`les permettent de de´crire et de pre´dire les diffe´rentes formes observe´es
en fonction de la concentration de la tempe´rature, etc..
2.4.2 Structure des microe´mulsions
Commenc¸ons par conside´rer que le film de tensioactif est « rigide » c’est a` dire que l’e´nergie
de courbure est tre`s supe´rieure a` kT . Dans cette hypothe`se, la topologie adopte´e par la mi-
croe´mulsion va eˆtre dicte´e par l’e´nergie de courbure du film de tensioactif. Cependant deux
contraintes vont venir s’ajouter a` la seule minimisation de l’e´nergie de courbure. Tout d’abord,
la conservation de la surface totale qui implique :
nAδ = φt, (2.15)
ou` n est le nombre d’agre´gats (inverses ou directs) par unite´ de volume, A est la surface de
l’agre´gat, δ une taille caracte´ristique du tensioactif et φt la fraction volumique en tensioactif. La
conservation du volume implique de meˆme :
nV = φi, (2.16)
ou` V est le volume de la micelle et φi est la fraction volumique de phase interne (l’eau pour les
micelles inverses et huile pour les micelles directes). On voit que ces contraintes imposent un





qui est le rayon de courbure impose´ au film de tensioactif par la composition. Ainsi, la ge´ome´trie
la plus stable d’un point de vue thermodynamique qui consiste en une sphe`re de rayon ceq
(e´quation 2.6) ne peut eˆtre obtenue que pour 1/ρ = ceq. Tout autre composition peut donner







Figure 2.3 – Diagramme de phase indiquant les topologies les plus stables pour une mi-
croe´mulsion en fonction du parame`tre r = ceqρ et x = −κ¯/2k˜.
de tensioactif. Il est possible de calculer l’e´nergie de courbure pour les diffe´rentes topologies
canoniques suivantes : lamelles, cylindres et sphe`res [111]. Ce calcul ne fait intervenir que les
parame`tres intrinse`ques a` la membranes (ceq, κ et κ¯) et le parame`tre ρ de´fini ci avant. On a, en
posant r = ceqρ :















pour une lamelle : El = 0
avec k˜ = κ+ κ¯/2. Ces e´quation permettent de tracer le diagramme de phases repre´sente´ figure
2.3. On voit que pour une certaine plage de −κ¯/2κ, en partant du binaire solvant/tensioactif,
et en faisant croıˆtre la quantite´ de phase interne (i.e. ρ et donc r), on observe la succession
de phase suivante : lamelle → cylindre → sphe`res en passant par une phase ou` coexistent
sphe`res et cylindres. La meˆme succession est observe´e pour ρ constant et en faisant croıˆtre
la courbure spontane´e. On voit e´galement que pour une courbure spontane´e nulle, la topologie
adopte´e sera lamellaire ce qui est logique dans la mesure ou, dans ce cas, le film de tensioactif
n’aura tendance a` se courber dans aucune des directions. Ces calculs permettent ainsi de com-
parer les e´nergies des diffe´rentes topologies en fonction uniquement de la composition d’une
microe´mulsion donne´e (et en l’occurence du volume de phase interne) et des parame`tres phy-
siques du film de tensioactifs. Il faut cependant garder a` l’esprit que cette description ne prend
en compte que l’e´nergie interfaciale du film de tensioactif. D’autres parame`tres peuvent modi-











Figure 2.4 – Les deux transitions de phases commune´ment observe´es dans les microe´mulsions.
L2 de´signe une phase microe´mulsion, W une phase d’eau pure.
2.4.3 Instabilite´s de phase
Comme de´ja` dit pre´ce´demment, deux instabilite´s sont couramment observe´es. Le « de´faut
d’e´mulsification » peut eˆtre explique´ par le mode`le de´crit dans le paragraphe §2.4.2 tandis que
la transition liquide-gaz ne´cessite la prise en compte d’interactions entre agre´gats. La figure 2.4
pre´sente sche´matiquement ces deux de´mixtions.
De´faut d’e´mulsification
Le paragraphe pre´ce´dent a permis de montrer que du point de vue de l’e´nergie de cour-
bure, la configuration la plus stable est celle d’une sphe`re de rayon 2/ceq. Si en partant du bi-
naire huile/tensioactif, on augmente la quantite´ d’eau, une succession de phases pre´dite par les
e´quations pre´sente´es pre´ce´demment va se produire. Pour les valeurs de r juste en dec¸a de 1, la
topologie la plus stable est sphe´rique. Pour r = 1, on a ρ = ceq, la courbure impose´e par la com-
position correspond au minimum d’e´nergie de courbure. Un ajout subse´quent de phase interne
va donc entraıˆner une augmentation de l’e´nergie de courbure et re´sulter en une de´stabilisation
du syste`me. La configuration qui minimise l’e´nergie est, dans ce cas, celle ou l’exce`s de phase
interne est rejete´ et forme une phase a` elle seule en e´quilibre avec la microe´mulsion de sphe`res
de rayon 2/ceq. C’est ce qu’on appelle le de´faut d’e´mulsification puisque la microe´mulsion ne
peut plus incorporer d’eau sans que cela re´sulte en une augmentation de son e´nergie de cour-
bure. On voit la` un moyen de mesurer ceq en mesurant la quantite´ maximale de phase interne




Alors que le de´faut d’e´mulsification a lieu pour minimiser l’e´nergie de courbure, l’origine
de la transition liquide-gaz est l’attraction entre les gouttes de la microe´mulsion [113]. Lorsque
cette attraction parvient a` contrebalancer l’entropie de me´lange, une de´mixtion se produit entre
une phase concentre´e (la phase « liquide ») contenant l’essentiel du tensioactif et de la phase
interne et une phase dilue´e (la phase « gaz ») dont la concentration en tensioactif en tre`s faible
et qui est en majeure partie compose´e de solvant. La limite de cette transition de´pend forte-
ment de la tempe´rature. L’origine physique de l’attraction entre les micelles peut eˆtre de deux
ordres : une attraction de type van der Waals entre les cœurs polarisables des micelles ou la
cre´ation de jonctions entre micelles cylindriques. Dans le premier cas, une telle de´mixtion ne
peut eˆtre observe´e qu’en abaissant la tempe´rature. La deuxie`me explication conside`re une at-
traction effective cre´e´e par les jonctions entre micelles. La force de cette attraction va de´pendre
de la densite´ en jonctions qui elle meˆme est re´gie par l’e´nergie de courbure. Il peut alors eˆtre
possible que la de´mixtion ait lieu en e´levant la tempe´rature [115]. Cette deuxie`me hypothe`se est
explicite´e de fac¸on plus de´taille´e au §2.4.5. Ce type de de´mixtion est e´galement observe´ dans les
syste`mes micellaires simples (i.e. me´lange binaire solvent/tensioactif) et est dans ce cas appele´
point de trouble [112].
2.4.4 Mode`le DOC
Le mode`le DOC (Disordered Open Connected) introduit par Ninham et al. en 1987 [116]
est un mode`le purement ge´ome´trique permettant de de´crire la structure des microe´mulsions. La
microstructure est de´crite par un re´seau connecte´e qui satisfait localement trois contraintes : la
fraction volumique polaire et apolaire, la surface spe´cifique et la parame`tre d’empilement p. Les
re`gles de conservation sont les suivantes :
1. le syste`me est conside´re´ comme deux milieux se´pare´s par une interface
2. le volume polaire (ou apolaire) peut eˆtre couvert continuˆment par le film de tensioactif (la
relation de couverture est respecte´e).
La construction du mode`le est obtenue a` partir d’un re´seau de cellules de Voronoı¨. Une sphe`re
de rayon R est positionne´e sur chaque centre. La connection entre les sphe`res est repre´sente´e
par des cylindres, le nombre moyen de sphe`res connecte´es de´finit le nombre de voisins Z . Ce
nombre est directement lie´ aux proprie´te´s de conductivite´ du syste`me. Quand Z est infe´rieur a`
1,2 le syste`me n’est pas connecte´, alors que si Z est supe´rieur a` 1,2 il est connecte´. La courbure
moyenne suppose´e constante sur l’e´chantillon permet de de´finir des expressions analytiques des
surfaces et des volumes. La connectivite´ Z, le parame`tre P et le pic de corre´lation D* peuvent
ainsi eˆtre obtenus a` partir de la fraction volumique, de la surface spe´cifique et de la longueur de
chaıˆne l du tensioactif [116]. La surface spe´cifique peut eˆtre obtenue par diffusion des rayons
X ou des neutrons aux petits angles ou par la relation [tensioactif]*σ en conside´rant que le ten-
sioactif a une surface par teˆte polaire constante sur le domaine e´tudie´. Ce mode`le permet donc
de de´crire la structure de microe´mulsions le long d’une ligne de dilution [116], de de´terminer
l’extension de domaines de microe´mulsions inverses [117], de reproduire l’antipercolation (di-
minution de la conductivite´ avec une augmentation de la fraction volumique d’eau dans des mi-
celles inverses) observe´s par exemple avec le syste`me DDAB/dodecane/eau [118]. Ce mode`le
permet e´galement de quantifier l’influence d’un solute´ sur la structure de microe´mulsions in-
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verses et de de´terminer la localisation de ce solute´ [119]. Il ne permet pas de prendre en compte
les fluctuations thermiques qui ne sont pas ne´gligeables dans certains syste`mes.
2.4.5 The´orie de Tlusty-Safran
Dans une se´rie d’articles [120–125], le groupe de S. Safran a de´veloppe´ une the´orie de´crivant
les microe´mulsions a` partir de la seule e´nergie de courbure. Nous de´crivons, dans la suite, de
fac¸on qualitative cette the´orie, le lecteur est invite´ a` se reporter aux articles originaux pour un
traitement plus quantitatif.
A l’e´chelle locale, et dans l’hypothe`se ou` l’e´nergie de courbure est tre`s grande devant kT , une
microe´mulsion peut eˆtre de topologie sphe´rique, cylindrique ou lamellaire. La stabilite´ de ces
trois cas a e´te´ envisage´e a` la section pre´ce´dente (§2.4.2). Dans le cas de la topologie cylindrique,
les cylindres ont, en the´orie, une longueur infinie. Cette situation est cependant tre`s de´favorable
du point de vue entropique puisque cela reviendrait a` ne conside´rer qu’une micelle unique conte-
nant tous les tensioactifs. Des de´fauts vont donc apparaıˆtre qui peuvent prendre la forme soit de
bouts arrondis soit de jonctions entre plusieurs cylindres 1. On voit cependant que ces deux
types de de´fauts ne vont pas avoir le meˆme couˆt en e´nergie de courbure. La courbure locale d’un
bout est proche de celle de la sphe`re tandis qu’une jonction est plus proche en terme de cour-
bure d’une lamelle (voir figure 2.5a). La proportion relative entre ces deux de´fauts va de´pendre
de leur couˆt e´nergetique et donc du parame`tre ρ introduit pre´ce´demment (e´quation 2.17). Il est
possible de montrer [120] que l’e´nergie d’une jonction varie avec ρ selon :










ou` ǫ0 et ǫ2 sont des constantes. Les jonctions vont donc eˆtre favorise´es par les faibles valeurs de
ρ et c0 tandis que les bouts vont dominer pour les courbures importantes.
Les e´nergies a` l’œuvre dans l’e´quilibre entre bouts et jonctions sont cependant bien plus faibles
que celles re´gissant la topologie globale de la microe´mulsion dans la mesure ou` elles ne font in-
tervenir qu’une petite partie du film de tensioactif. De ce fait, l’e´quilibre entre bouts et jonctions
va fortement de´pendre de la tempe´rature.
La pre´sence de ces jonctions va, en outre, induire une attraction entre les micelles. Lorsque
la densite´ de jonctions atteint une valeur suffisante pour contre-balancer la re´pulsion ste´rique
entre micelles et l’entropie de me´lange, une transition de phase apparaıˆt donnant lieu a` une
phase contenant une forte densite´ de jonctions en e´quilibre avec une phase de faible concen-
tration en tensioactif et en phase interne. La transition liquide-gaz souvent observe´e dans cer-
tains syste`mes micellaires binaires peut eˆtre interpre´te´e en ces termes. A noter que dans ce
cas de figure, il est possible d’observer cette transition lorsque la tempe´rature croıˆt. La den-
site´ de jonction de´pendant fortement de la courbure spontane´e, si la variation de cette dernie`re
avec la tempe´rature va dans le sens d’une stabilisation des jonctions avec l’augmentation de la
tempe´rature, la multiplication des jonctions et donc la de´mixtion aura lieu lorsque la tempe´rature
croıˆt [115]. La the´orie pre´dit e´galement le caracte`re re´-entrant de la transition de phase. L’e´nergie
d’une jonction est en effet minimum pour c0ρ = 1/2 (e´quation 2.18) valeur a` laquelle la densite´
de jonction est maximale. Si ce parame`tre croıˆt a` partir de cette valeur, la densite´ de jonctions
va de´croıˆtre ce qui va entraıˆner une diminution de l’attraction et donc un e´ventuel retour a` la
situation monophasique.
1la the´orie ne conside`re que les jonctions a` trois branches, les autres e´tant conside´re´es comme peu probables
50
2.4 Microe´mulsions 51
FIG. 1. (a) The formation of a threefold “Y-like” junction.
a) b)
Figure 2.5 – a) Repre´sentation sche´matique de l’e´quilibre entre les deux de´fauts topologiques
des cylindres les jonctions et les bouts. b) Diagramme de phase de microe´mulsion. R repre´sente
le rayon des micelles (proportionnel au ρ de notre texte), c0 est la courbure spontane´e et ξ la
longueur de persistance. Les diffe´rentes topologies sont abre´ge´es de manie`re suivante : L pour
lamelles, N pour re´seaux de micelles cylindriques connecte´es (« network » en anglais), C pour
cylindres de´connecte´s, S : sphe`res. Ces deux figures sont tire´es de la re´fe´rence [121].
Enfin, le fait que l’e´quilibre entre bouts et jonctions de´pendent fortement de la tempe´rature
ne´cessite sa prise en compte dans le mode`le des fluctuations thermiques. Ces dernie`res ont une
influence d’autant plus importante dans le cas d’une ge´ome´trie locale cylindrique que la lon-
gueur de persistance peut eˆtre tre`s infe´rieure a` la longueur des cylindres. La figure 2.5b) pre´sente
un diagramme de phase de´taille´ prenant en compte les fluctuations thermiques (via la longueur
de persistence ξ). On y retrouve la succession de phase de´ja` de´crite dans le cas « simple » (fi-
gure 2.3). Une phase de micelles interconnecte´es apparaıˆt cependant en plus, venant s’intercaler
entre les lamelles et les cylindres. L’extension de cette phase de´pend fortement de la longueur
de persistance via la renormalisation du module de courbure gaussien. Une augmentation de
κ¯ partant de sa valeur ne´gative et s’approchant de ze´ro va en effet stabiliser les topologies de
type « selle de cheval » et donc les jonctions. La prise en compte des fluctuations permet aussi
de pre´dire que le de´faut d’e´mulsification peut avoir lieu alors que la microe´mulsion n’a pas de
topologie sphe`rique mais cylindrique.
Cette the´orie permet donc de pre´dire de nombreuses proprie´te´s des syste`mes de microe´mulsions.
Les domaines de stabilite´ des diffe´rentes topologies de´pendent du volume de la phase interne,
de la courbure spontane´e et des modules de courbure du film de tensioactif. La transition
liquide-gaz peut eˆtre pre´dite en prenant en compte la pre´sence de jonctions entre micelles cylin-
driques. L’inte´reˆt de cette the´orie est qu’elle ne fait intervenir que l’e´nergie de courbure du film





Diffusion de rayonnement aux petits
angles
La diffusion de rayonnement est une technique qui permet d’avoir acce`s
a` des informations structurales d’un e´chantillon a` des e´chelles com-
prises entre le nanome`tre et le microme`tre. Une grande partie du for-
malisme ne de´pend pas de la nature du rayonnement utilise´ (il peut
s’agir de lumie`re, de rayons X ou de neutrons). Cette technique est
utilise´e tout au long de ce manuscrit et nous pre´sentons dans ce cha-
pitre a` la fois les aspects the´oriques et les aspects expe´rimentaux.
3.1 Principe-Approximations
3.1.1 Section efficace de diffusion
Lorsqu’un faisceau de longueur d’onde λ, de vecteur de diffusion ~ki et de flux N0 (en
coups/s) illumine un e´chantillon de volume V et d’e´paisseur e, une fraction ∆N du flux est








ou` Tr est la transmission de l’e´chantillon et (dσ/dΩ)( ~kd) la section diffe´rentielle efficace de












Cette quantite´ est expe´rimentalement accessible si on connaıˆt e et que l’on mesure la trans-
mission Tr et la quantite´ (∆N/N0)(1/∆Ω). On l’appelle intensite´ diffuse´e a` l’e´chelle « ab-
solue » et cette grandeur peut eˆtre compare´e pour des expe´riences qui ne sont pas faites dans
la meˆme configuration expe´rimentale. Une expe´rience de diffusion consiste donc a` mesurer le
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échantillon
k i
Source de rayonnement 












Figure 3.1 – Principe d’une expe´rience de diffusion des rayons X aux petits angles.
nombre de photons diffuse´s en fonction de la direction de diffusion. Le principe ge´ne´ral est
re´sume´ figure 3.1. On de´finit le vecteur de diffusion ~q = ~kd − ~ki, son amplitude est donne´e par
(en unite´ [L−1]) :






En mesurant l’intensite´ diffuse´e pour de petits angles de diffusion θ (c’est a` dire proche de la
direction du faisceau incident), on a donc acce`s aux proprie´te´s structurales de l’e´chantillon a`
une e´chelle de l’ordre de 2π/q. Pour une gamme de vecteur de diffusion comprise entre 0,006
nm−1 et 6 nm−1 cela correspond a` des e´chelles dans l’espace direct comprises entre 1µm et 1
nm.
A noter que la diffusion des rayons X (neutrons) aux petits angles s’abre`ge souvent par SAXS
(SANS), pour Small Angle X-ray (Neutron) Scattering. Les acronymes DNPA ou DXPA peuvent
e´galement eˆtre recontre´s en franc¸ais (Diffusion des Rayons X (Neutrons) aux Petits Angles).
3.1.2 Interaction rayonnement matie`re-Densite´ de longueur de diffusion
Le processus fondamental de diffusion de´pend de la nature du rayonnement et du diffuseur
e´le´mentaire. Dans tous les cas, cette interaction peut eˆtre caracte´rise´e par une longueur de diffu-
sion bi. La grandeur pertinente va alors eˆtre la densite´ de longueur de diffusion qui peut s’e´crire∑
i ρi(~r)bi ou` i de´signe les diffe´rents types de diffuseurs et ρi(~r) la densite´ en diffuseurs de
type i.
Dans le cas des rayons X, la diffusion vient des e´lectrons (diffusion Thomson). La lon-
gueur de diffusion est donc le rayon classique de l’e´lectron, b = e2/(4πǫ0mc
2), dont la valeur
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Noyau 1H 2H 12C 16O
Longueur de diffusion (10−14 m) -0,38 0,66 0,66 0,58
Tableau 3.1 – Longueur de diffusion des neutrons pour diffe´rents noyaux
nume´rique est 0,282 x 10−14 m 1. La grandeur pertinente dans le cas de la diffusion des rayons
X est donc la densite´ e´lectronique locale. Pour un mate´riaux uniforme compose´ d’atomes de






avec Na le nombre d’Avogadro.
Dans le cas des neutrons, la longueur de diffusion de´pend du noyau des atomes diffusants.
On distingue la partie cohe´rente de la diffusion qui contient l’information pertinente sur la struc-
ture du syste`me de la partie incohe´rente. Cette dernie`re est isotrope et s’apparente a` un bruit de
fond que l’on cherche a` re´duire le plus possible. La longueur de diffusion cohe´rente de´pend
grandement et de manie`re non syste´matique du noyau. Le tableau 3.1 indique les valeurs de
cette longueur de diffusion pour diffe´rents noyaux. Ces valeurs, ainsi que celles correspon-
dant aux autres noyaux peuvent eˆtre trouve´es sur le site du National Institute of Standards and
Technology 2. On constate que la longueur d’onde du deute´rium est tre`s diffe´rente de celle de
l’hydroge`ne. Il est ainsi possible, par exemple, de faire varier la densite´ de longueur de diffusion
d’un solvant en me´langeant les versions hydroge´ne´es et deute´re´es de la meˆme mole´cule.
3.1.3 Approximation de Born
Une approximation classique est de conside´rer que l’interaction rayonnement-matie`re en un
point ~r ne de´pend pas de la diffusion provoque´e par les autres diffuseurs (approximation de
Born). Cette approximation est valide dans le cas des rayons X et des neutrons meˆme en phase
liquide ou` la densite´ de diffuseur est tre`s e´leve´e. Dans ce cadre, pour obtenir l’amplitude de
l’onde diffuse´e par un volume V dans la direction ~q, il suffit de sommer les amplitudes diffuse´es
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L’intensite´ diffuse´e est donc la transforme´e de Fourier de la fonction de corre´lation spatiale
de la densite´ e´lectronique.
En utilisant une fonction de corre´lation normalise´e γ0(~r) (voir la re´ference [126] pour le de´tail






et que : ∫
I(~q) d~q = (2π)3〈η2〉 (3.11)
avec :
〈η2〉 = 〈ρ2〉 − 〈ρ〉2 (3.12)
Ces deux dernie`res formules montrent que l’intensite´ diffuse´e de´pend des fluctuations de
densite´ de longueur de diffusion autour de la valeur moyenne. Dans le cas d’un syste`me isotrope,










I(q)q2 dq = 2π2〈η2〉. (3.14)
Dans le cas d’un syste`me compose´ de deux phases , l’une de fraction volumique Φ et de
densite´ e´lectronique ρ1 et l’autre de fraction volumique (1 − Φ) et de densite´ e´lectronique ρ2,
la moyenne des fluctuations au carre´ peut s’e´crire :
〈η2〉 = Φ(1− Φ)(∆ρ)2, (3.15)




I(q)q2 dq = 2π2Φ(1− Φ)(∆ρ)2. (3.16)
La quantite´ Q, appelle´e invariant est directement accessible expe´rimentalement en inte´grant
sur tout le diagramme de diffusion la quantite´ I(q)q2. L’invariant ne de´pend pas de la structure
pre´cise du milieu mais uniquement de la diffe´rence de densite´ e´lectronique entre ses compo-
santes et de leur proportion en volume. Il est donc possible d’avoir acce`s, connaissant la com-
position chimique des deux phases en pre´sence (et donc leur densite´ e´lectronique) a` la fraction
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volumique diffusante. Cette me´thode, ne´cessite cependant quelques pre´cautions. Il faut d’abord
travailler a` l’e´chelle absolue. L’inte´gration doit ensuite se faire sur une gamme de vecteur de
diffusion suffisament grande. Le comportement asymptotique de l’intensite´ doit eˆtre examine´
avec pre´caution. Il est par exemple impossible d’utiliser cette me´thode lorsque l’intensite´ dif-
fuse´e augmente fortement aux petits vecteurs de diffusion. Ceci exclut par exemple le cas des
syste`mes agre´ge´s ou proches d’une transition de phase. Aux grands vecteurs de diffusion, l’in-
tensite´ diffuse´e doit de´croıˆtre plus vite que q−3 pour assurer la convergence de l’inte´grale. Cela
exclut par exemple, la cas des polyme`res gaussiens. Cette quantite´ est cependant utile dans bien
des cas car elle ne suppose pas la connaissance pre´alable de la structure de l’e´chantillon.
3.3 Diffusion par une assemble´e de particules
Facteur de forme d’une particule Conside´rons le cas simple d’une particule unique de den-




ρ(~r)e−i~q.~rd~r = f(~q). (3.17)
L’intensite´ diffuse´e est donc :
Ipart = a(~q)a
















Le facteur de forme d’une particule de´pend de son orientation. Dans le cas d’objets aniso-
tropes, il est donc ne´cessaire de faire la moyenne pour les diffe´rentes orientations de la particule.
Diffe´rentes expressions sont disponibles pour les formes les plus courantes [127]. Dans le cas













Pour un cylindre homoge`ne de longueur L et de section circulaire de rayon R, le facteur de
forme est donne´ par :










ou` J1 est la fonction de Bessel du premier ordre. Le facteur de forme d’un cylindre est ca-
racte´rise´ par une pente en q−1 qui s’e´tend de q = π/L jusqu’a` la premie`re oscillation due a`
la section. Il est ainsi possible d’avoir qualitativement une ide´e de la longueur d’un cylindre en
observant l’extension de la zone ou` l’intensite´ est proportionnelle a` q−1.
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En conside´rant le cas de la diffusion par une assemble´e de particules identiques, il est pos-
sible d’obtenir des expressions simplifie´es de l’intensite´ diffuse´e. Pour un syste`me ergodique, la
moyenne sur les configurations en temps (ce qui est mesure´ lors d’une expe´rience de diffusion)


































Lorsque les particules sont sphe´riques et identiques, la moyenne du produit pre´ce´dent est e´gal a`
au produit des moyennes. En de´finissant :











ou en passant a` la limite continue :






g(~r) e´tant la fonction de corre´lation de paires des particules.
On obtient alors l’expression simplifie´e :
I(~q) = ΦVpartP (~q)S(~q), (3.27)
ou` P (~q) est le facteur de forme de´fini pre´cedemment. Si c est la concentration en particules,
on peut e´crire :
I(~q) = cV 2partP (~q)S(~q), (3.28)
Le terme S(~q), traduit les corre´lations inter-particules et va donc eˆtre sensible aux interactions
entre ces dernie`res. Les corre´lations inter-particules se faisant sur des distances plus grandes que
les corre´lation intra-particules, l’effet de facteur de structure sur le diagramme de diffusion va
se faire sentir a` des vecteurs de diffusion plus petits. Lorsque les particules sont suffisamment
dilue´es, les corre´lations inter-particules peuvent eˆtre ne´glige´es. Le facteur de structure tend alors
vers 1. Lorsque ce n’est pas le cas, il est possible de trouver des expressions analytiques du
facteur de structure ou de la calculer par des me´thodes de physique statistique des liquides [128].
Ces dernie`res permettent d’avoir acce`s a` la fonction de corre´lation de paires dont il suffit ensuite
de prendre la transforme´e de Fourier inverse pour obtenir le facteur de structure.
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3.4 Diffusion par une assemble´e de sphe`res polydisperses
L’intensite´ diffuse´e par une dispersion de concentration c de sphe`res homoge`nes dont la














Pour que cette formule soit valide, il faut que la fonction distributionD(R) soit norme´e, c’est a`
dire : ∫ ∞
0
D(R) dR = 1. (3.31)
Une distribution commune´ment utilise´e est la distribution gaussiene. Pour une distribution gaus-








R0 est la moyenne de la distribution et la largeur a` mi-hauteur est donne´e par 2
√
2 ln 2σ il est





















La figure 3.2 repre´sente les diagrammes de diffusion pour une assemble´e polydisperse de sphe`res
dont la distribution suit une loi gaussienne.
Pour une meˆme valeur de la fraction volumique diffusante, des diffe´rences notables sont per-
ceptibles dans les diagrammes de diffusion. La premie`re oscillation du facteur de forme d’une
sphe`re a lieu pour qR = 4, 5. Plus le rayon des particules est grand, plus la de´croissance de
l’intensite´ diffuse´e a lieu a` de petits vecteurs de diffusion. L’amplitude des oscillations est direc-
tement relie´e au degre´ de polydispersite´ de l’e´chantillon. Plus le parame`tre σ est e´leve´, moins
les oscillations sont marque´es. L’ajustement d’un diagramme expe´rimental a` une expression
the´orique du facteur de forme permet donc la de´termination pre´cise de la distribution en taille
des objets contenus dans l’e´chantillon.
3.5 Comportements asymptotiques
Le comportement de l’intensite´ diffuse´e aux deux extreˆmes de la gamme de vecteurs de
diffusion permet d’avoir acce`s a` des grandeurs moyenne´es sur la totalite´ de l’e´chantillon sans
qu’il soit ne´cessaire d’ajuster les diagrammes par un mode`le.
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Figure 3.2 – Diagrammes de diffusion correspondant a` diffe´rentes distributions gaussiennes
pour une meˆme valeur de la fraction volumique totale diffusante. A gauche, la valeur du rayon
moyen s’e´chelonne de 1 a` 4 nm pour une meˆme valeur du parame`tre σ = 0, 1 nm. A droite,
pour une meˆme valeur du rayon moyen R0 = 3 nm, le parame`tre σ s’e´chelonne de 0,015 a` 0,6
nm
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Comportement de l’intensite´ diffuse´e quand q tend vers 0 – Rayon de Guinier Dans le cas
d’un syste`me compose´ de particules sans interaction, l’intensite´ est proportionnelle au facteur








































Rg est le rayon de giration d’un objet. L’intensite´ diffuse´e par une solution dilue´e (i.e. sans











Il est donc possible d’avoir acce`s au rayon de giration d’un objet en examinant l’intensite´ dif-
fuse´e aux petits vecteurs de diffusion. En trac¸ant ln(I) en fonction de q2, la pente de la droite
obtenue est R2G/3. Cette me´thode d’analyse est relativement puissante mais elle ne s’applique
que dans des cas bien particuliers. Il faut ne´cessairement ve´rifier que :
1. Il est possible de ne´gliger le facteur de structure (i.e. S(q) = 1).
2. La gamme de vecteurs de diffusion sur laquelle le rayon de Guinier est extrait ve´rifie bien
qRG < 1. Cette hypothe`se est aise´ment ve´rifiable a posteriori.
Comportement de l’intensite´ diffuse´e a` grands q - The´ore`me de Porod Dans le cas d’un
syste`me a` deux niveaux, il est possible de montrer [126] que l’intensite´ diffuse´e aux grands









L’intensite´ de´croıˆt donc comme q−4 et la pente de la droite permet d’avoir acce`s a` la surface
spe´cifique des objets. Ce the´ore`me est ge´ne´ral dans la mesure ou` il peut s’appliquer pour des
syste`mes bi-continus ou poreux et ne ne´cessite pas la pre´sence de particules se´pare´es. Il faut
cependant que l’interface entre les deux milieux soit plane et d’e´paisseur ne´gligeable aux vec-
teurs de diffusion concerne´s. Il est possible d’inclure des corrections a` ce the´ore`me quand ces
hypothe`ses ne tiennent plus [126].
3.6 Transforme´e de Fourier inverse
On rappelle que l’intensite´ diffuse´e est la transforme´e de Fourier de la fonction de corre´lation
spatiale de la densite´ e´lectronique γ(r) (e´quation 3.9). La fonction de distribution des distances
de paires, p(r) est de´finie par :
p(r) = r2γ(r). (3.39)
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Physiquement, p(r) correspond au nombre de distances que l’on peut trouver a` l’inte´rieur d’une
particule entre r et r+dr. L’inte´reˆt de cette fonction re´side dans le fait que, en conside´rant cette
fonction plutoˆt que l’intensite´ diffuse´e, on raisonne dans l’espace direct et non dans l’espace
re´ciproque. Les fonctions p(r) peuvent eˆtre, dans certains cas, plus faciles a` interpre´ter que les
diagrammes de diffusion ou peuvent faire apparaıˆtre de fac¸on franche des caracte´ristiques qui
ne sont pas e´videntes dans l’espace re´ciproque. En outre, cette de´marche ne suppose pas l’adop-
tion a priori d’un mode`le et est donc plus directe. Il faut cependant interpre´ter les re´sultats avec
attention car ils peuvent de´pendre grandement du traitement pre´cis des donne´es.
Pour obtenir cette fonction a` partir de l’intensite´ expe´rimentale, il faut re´soudre mathe´matiquement
le « proble`me inverse ». La solution de ce proble`me n’est pas unique et toute la difficulte´ re´side
dans l’obtention d’une solution physiquement acceptable et contenant le moins d’information
possible pour e´viter toute sur-interpe´tation des donne´es. Il s’agit en fait d’approcher une fonc-
tion non pe´riodique en ge´ne´ral (l’intensite´ diffuse´e) par une somme de fonctions pe´riodiques. La
me´thode la plus utilise´e est celle de´veloppe´e par O. Glatter [130]. Les fonctions p(r) pre´sente´es
dans cette the`se ont e´te´ calcule´es par S. Hansen du groupe de biophysique de la Royal Veteri-
nary and Agricultural University a` Copenhague (Danemark) en utilisant une version modifie´e
de l’algorithme de O. Glatter [131].
3.7 Aspects expe´rimentaux
Nous pre´sentons dans cette section les aspects expe´rimentaux concernant les expe´riences de
diffusion des rayons X aux petits angles effectue´es sur la ligne ID2 de l’ESRF a` Grenoble.
3.7.1 Le rayonnement synchrotron
Principe sommaire Le principe d’un synchrotron est de tirer partie du rayonnement e´mis par
des particules charge´es lorsqu’elles sont accele´re´es a` une vitesse proche de celle de la lumie`re.
Lorsqu’un e´lectron (par exemple) est acce´le´re´ a` une vitesse relativement faible par rapport a` celle
de la lumie`re, il e´met un rayonnement monochromatique et isotrope. Quand sa vitesse atteint
une fraction non ne´gligeable de la vitesse de la lumie`re, le rayonnement e´mis devient de plus en
plus anisotrope et est confine´ dans un coˆne de tre`s petite ouverture dont la direction est tangente
a` la trajectoire de la particule en mouvement. En outre, ce rayonnement n’est plus monochro-
matique mais s’e´tend sur une large gamme d’e´nergie. Ce phe´nome`ne a d’abord e´te´ de´couvert en
marge d’expe´riences de physique des hautes e´nergies, il e´tait meˆme conside´re´ comme une nui-
sance puisqu’il entraıˆne une perte d’e´nergie des particules acce´le´re´es. Puis la prise de conscience
de l’utilisation possible de ce rayonnement a entraıˆne´ la construction d’acce´le´rateurs de´die´s a`
la production et l’utilisation du rayonnement synchrotron (machines de deuxie`me ge´ne´ration
comme le SRS a` Daresbury pre`s de Manchester en Angleterre). Aujourd’hui, les synchrotrons
de troisie`me ge´ne´ration (comme l’ESRF ou SOLEIL) produisent des sources tre`s brillantes, tre`s
stables et de´die´es a` diverses applications.
Un sche´ma de principe d’un synchrotron est pre´sente´ figure 3.3. Les e´le´ctrons sont d’abord
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Figure 3.3 – A gauche : sche´ma de principe d’un synchrotron. A doite : brillance en fonction de
la longueur d’onde pour diffe´rents synchrotron. La brillance caracte´rise l’intensite´ du faisceau
de photons X, sa focalisation et sa cohe´rence. Elle s’exprime en photons/s/mm2/mrad2 (flux
de photons par unite´ d’angle solide et de surface transverse de la source). A noter que pour
les synchrotrons Diamond et Soleil, les valeurs indique´es sont celles pre´vues et ne sont pas
effectives dans la mesure ou` ces instruments ne sont pas en phase de fonctionnement normal a`
l’heure de l’e´criture de cette the`se.
acce´le´re´s dans un acce´le´rateur line´aire (le LINAC), puis ils sont amene´s a` l’e´nergie requise dans
le booster avant d’eˆtre injecte´s dans l’anneaux de stockage (phase d’injection). Une fois dans
l’anneau de stockage, les particules sont maintenues a` grande vitesse par une se´rie d’e´le´ments
e´lectromagne´tiques (aimants de courbure, wriggler,...). Les lignes de lumie`re dispose´es tan-
gentiellement a` la trajectoire des particules acce´le´re´es re´cupe`rent le rayonnement synchrotron.
La brillance d’un faisceau caracte´rise son intensite´, sa focalisation, et sa cohe´rence en lon-
gueur d’onde. Elle s’exprime en photons/s/mm2/mrad2. Un graphique pre´sentant la brillance
de diffe´rentes sources est pre´sente´ figure 3.3. A titre de comparaison la brillance d’un tube a`
rayon X est de 108 photons/s/mm2/mrad2, soit une diffe´rence de 14 ordre de grandeur avec un
synchrotron de 3ege´ne´ration.
3.7.2 La ligne de lumie`re ID2
Description ge´ne´rale-Optique Les expe´riences ont e´te´ effectue´es sur la ligne de lumie`re ID2
[132] a` l’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) situe´ a` Grenoble. Cette ligne est
de´die´e aux mesures re´solues en temps et de nombreux ame´nagements techniques ont e´te´ mis
en oeuvre dans ce but. Une description sche´matique de la ligne ID2 est propose´e figure 3.4.
Les photons issues de l’anneau de stockage parviennent sur la ligne via des onduleurs sous la
forme d’un faisceau polychromatique (faisceau blanc). Un monochromateur refroidi a` l’azote
liquide puis un miroir toroı¨dal permettent d’obtenir en sortie de la cabane optique un faisceau
monochromatique et de faible divergence. En configuration standard, le faisceau mesure 200
µm x 400 µm pour une divergence de 20 µrad x 40 µrad. Le flux de photons maximum est de
3.0 1013 photons/sec/100 mA a` 12,4 keV. Lors de nos expe´riences, nous nous sommes place´s
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Figure 3.4 – Description sche´matique de la ligne de lumie`re ID2 a` l’E.S.R.F.
a` 11,5 keV une energie le´ge`rement infe´rieure a` la valeur optimale en terme de flux. En effet,
le seuil d’absorption de l’or e´tant situe´ a` 11,92 keV, il faut se placer en dessous pour e´viter la
fluorescence. il est impe´ratif de se situer en dessous pour e´viter toute perturbation de la mesure
par des photons venant d’un autre phe´nome`ne que la diffusion.
De´tecteurs Deux de´tecteurs couple´s permettent d’avoir acce`s a` deux gammes de vecteur de
diffusion diffe´rentes.
– Le premier (de´tecteur SAXS) permet d’avoir acce`s a` la gamme petits-angles. C’est une
came´ra CCD FReLoN (Fast-Readout, Low Noise) developpe´e par l’ESRF ayant pour
principales caracte´ristiques un bas niveau de bruit et un temps de lecture tre`s faible. Une
e´lectronique rapide spe´cifiquement developpe´e permet de vider les canaux de la came´ra
tre`s rapidement pour permettre une nouvelle aquisition. On peut obtenir ainsi un maxi-
mum de 14 diagrammes par secondes si le temps de lecture est le facteur limitant. En re-
glant la distance entre l’e´chantillon et le de´tecteur, il est possible de faire varier la gamme
de vecteurs de diffusion accessible. Pour une e´nergie de 11,5 keV et une distance de 1,5
m, la gamme va de 0,15 nm−1 a` 3,7 nm−1. Pour une distance de 10 m la gamme s’e´tend
de 0,019 nm−1 a` 0,53 nm−1.
– Le second (de´tecteur WAXS) permet d’avoir acce`s a` une gamme de vecteurs de diffusion
compris entre 12,7 nm−1 et 43,2 nm−1. Il s’agit la` encore d’une came´ra CCD mais de
re´solution moindre (640x1280 contre 2048x2048 pour la came´ra FReLoN). En outre, le
bruit de fond de cette came´ra est bien plus e´leve´ ce qui impose des temps d’acquistion
plus important pour obtenir une statistique suffisante et donc un diagramme soustrait pas
trop bruite´.
Mesure de la transmission La transmission (Tr =
Itransmise
Iincidente
) est me´sure´e graˆce a` deux
photodiodes ; l’une est situe´e juste apre`s le shutter et mesure l’intensite´ du faisceau incident,
l’autre est situe´ en aval de l’e´chantillon et mesure l’intensite´ du faisceau transmis.
3.7.3 Obtention de diagrammes a` l’e´chelle absolue
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Figure 3.5 – Principe du regroupement radial. A gauche : l’image CCD ; on distingue la zone
rectangulaire partie du faisceau direct ou` est mesure´e la PSF. A droite, l’intensite´ a` l’e´chelle
absolue en fonction du vecteur de diffusion obtenue apre`s regroupement.
A partir de l’image CCD brute, plusieurs e´tapes de traitement sont ne´cessaires avant d’ob-
tenir le diagramme de diffusion I(q) a` l’e´chelle absolue. Ce traitement est effectue´ en ligne
apre`s chaque acquisition. A l’image brute CCD est d’abord soustraite l’image obtenue sans
faisceau ( « dark image »). L’image obtenue est ensuite corrige´e pour prendre en compte la dis-
torsion spatiale du de´tecteur, le flatfield et les diffe´rents masques. L’intensite´ de chaque pixel
est ensuite mise a` l’e´chelle absolue en divisant l’intensite´ par la transmission et l’angle solide.
Enfin, l’image est regroupe´e azimuthalement et moyenne´e pour chaque vecteur de diffusion
pour donner l’intensite´ diffuse´e. Il reste ensuite a` multiplier par un facteur correctif issu d’un
e´chantillon de re´fe´rence et a` diviser par l’e´paisseur de l’e´chantillon pour obtenir l’intensite´ ab-
solue en mm−1. L’utilisation d’une came´ra CCD couple´e a` un dispositif permettant l’amplifica-
tion du signal entraıˆne la pre´sence d’une fonction d’e´talement de point (point spread function
en anglais ou PSF) [133]. L’image d’un point par le dispositif optique d’amplification n’est pas
ponctuelle mais consiste en une taˆche s’e´talant sur une distance plus grande que le point initial.
Ce phe´nome`ne conduit a` un bruit significatif aux grands vecteurs de diffusion dont l’intensite´
n’est pas constante mais de´pend de celle du signal de de´part. Il est donc ne´cessaire de mesurer
pour chaque image la PSF sur une partie de l’image et de prendre en compte cette correction
dans le traitement des images CCD. On distingue clairement sur l’image CCD de la figure 3.5
la zone ou` est mesure´e cette fonction.
Utilisation du lupolen comme re´fe´rence Pour de´terminer le facteur multiplicatif a` appliquer
a` l’intensite´, une me´thode courante est d’utiliser un e´chantillon dont l’e´paisseur et le diagramme
de diffusion sont connus. Le lupolen, un polye´thyle`ne sert souvent de re´fe´rence secondaire. Son
diagramme de diffusion (voir fig. 3.6) est caracte´rise´ par une bosse dont le sommet se situe a` 0.6
mm−1. Le facteur correctif est donc donne´ par k = 0.6eIbrut . Soit, dans notre cas, k = 2, 65.
Correction duˆe au temps d’exposition Lorsque les temps d’acquisition sont tre`s courts, la
normalisation par le flux incident doit faire intervenir le temps d’ouverture et de fermeture du
shutter. En effet, c’est ce dernier (FBS pour fast beam shutter sur la figure 3.4) qui s’ouvre puis se
ferme pour laisser passer le faisceau de rayons X. Son ouverture se fait en 5,8 ms et sa fermeture
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Figure 3.6 – Diagramme de diffusion du lupolen.
en 5 ms 1. Il faut donc, pour un temps d’exposition t (en seconde) multiplier l’intensite´ diffuse´e
par un facteur : (t − 0, 0058)/(t − 0, 0008) pour obtenir la normalisation correcte. La figure
3.7 montre les diagrammes de diffusion du tolue`ne pour diffe´rents temps avec et sans prise en
compte de ce facteur correctif. Le tolue`ne a e´te´ choisi car il sert de solvant aux expe´riences
de´crites dans la deuxie`me partie. L’intensite´ diffuse´e par le tolue`ne est donne´e par :
I = ρ2b2kTχT (3.41)
ou` ρ est la densite´ du tolue`ne (ρ = 5.68.1027m−3), b sa longueur de diffusion c’est a` dire son
nombre d’e´lectrons multiplie´ par la longueur de Thomson (b = 1.41.10−13 ,m), k la constante
de Boltzmann, T la tempe´rature (K) et χT la compressibilite´ isotherme (χT = 9.60.10
−10Pa−1).
On trouve I = 2.36 m−1. On constate que que les diagrammes normalise´s par ce facteur se su-
perposent parfaitement pour les diffe´rents temps d’exposition, la valeur obtenue est, en outre,
celle pre´dite the´oriquement ce qui permet une ve´rification de la calibration par le lupolen.
3.8 Conclusion
La pre´sentation des fondements the´oriques de la diffusion de rayonnement montre que cette
technique permet de de´terminer de fac¸on pre´cise et quantitative la structure d’un e´chantillon a`
l’e´chelle du nanome`tre. L’ajustement des diagrammes de diffusion a` l’e´chelle « absolue » par un
mode`le bien choisi peut permettre de connaıˆtre la forme, la taille et le nombre des objets diffu-
sant en solution. La fraction volumique en objets diffusants de´coule de la mesure expe´rimentale
de l’invariant. Par rapport aux autres techniques pre´ce´demment utilise´es pour l’e´lucidation des
me´canismes de formation de nanoparticules, la diffusion pre´sente donc beaucoup d’avantages
comme l’indique le tableau 3.2. Tout d’abord, en comparaison de la microscopie e´lectronique,
cette technique peut eˆtre utilise´e in situ et ne ne´cessite pas le se´chage pre´alable de l’e´chantillon.
L’utilisation d’une source de rayonnement synchrotron de 3ege´ne´ration permet d’avoir acce`s









































Figure 3.7 – Diagramme de diffusion du tolue`ne soustrait du capillaire pour diffe´rents temps
d’exposition. a) Sans facteur de correction du temps d’exposition ; b) Avec facteur de correction
du temps d’exposition.
In Situ Nombre Taille Temps courts
SAXS ✔ ✔ ✔ ✔
TEM ✘ ✘ ✔ ✘
Me´thode optiques ✔ ✘ ✔ ✔
Tableau 3.2 – Pre´sentation des avantages et inconve´nients des diffe´rentes techniques possibles
pour l’e´tude du me´canisme de formation de nanoparticules.
aux tous premiers instants de la formation des particules ainsi qu’a` une re´solution de l’ordre de
100 ms. Contrairement aux me´thodes optiques, la diffusion est plus directe et ne ne´cessite pas
l’utilisation des proprie´te´s optiques des particules. En ce sens, cette technique peut potentielle-
ment eˆtre applique´e a` tous les mate´riaux puisque la diffusion provient de la diffe´rence de densite´
e´lectronique entre la particule et le solvant. La concentration en particules peut eˆtre de´termine´e
pre´cise´ment par l’ajustement des diagrammes de diffusion alors que cette quantite´ est impos-
sible a` atteindre par les autres techniques. Enfin, les donne´es de´duites repre´sentent la moyenne
des grandeurs obtenues sur un tre`s grand nombre de particules (typiquement 1010 particules












Nous pre´sentons dans ce chapitre des expe´riences de spectroscopie UV-
visible et de diffusion des rayons X aux petits angles re´solues en temps
permettant le suivi in situ de la formation de nanoparticules d’or. Nous rap-
pelons d’abord quelques ge´ne´ralite´s sur les nanoparticules puis de´crivons la
synthe`se choisie. Les aspects expe´rimentaux sont ensuite pre´sente´s avant
de discuter les re´sultats obtenus pour un jeu de conditions expe´rimentales.
4.1 Nanoparticules d’or : ge´ne´ralite´s
Cette section de´crit quelques ge´ne´ralite´s sur les nanoparticules d’or. Apre`s avoir expose´ un
bref historique, nous explicitons quelques unes des proprie´te´s optiques de ces particules ainsi
que leurs applications potentielles. Enfin, nous de´crivons les raisons pour lesquelles nous avons
choisi un tel syste`me pour notre e´tude cine´tique.
4.1.1 Historique
Les nanoparticules d’or constituent certainement l’exemple connu le plus ancien de colloı¨des.
L’or « soluble » est apparu au 5eou 4esie`cle avant J.C. en Egypte et en Chine. L’or colloı¨dal e´tait
alors utilise´ a` la fois dans des buts curatifs et artistiques. Sa couleur caracte´ristique, variant du
rouge au bleu, e´tait utilise´e pour colorer des vitraux et des ce´ramiques. Un exemple frappant
de cette utilisation est la coupe de Lycurgus datant du 5e ou 4e sie`cle avant J.C. (figure 4.1).
Cette coupe romaine, expose´e au British Museum de Londres est caracte´rise´e par sa couleur
changeant en fonction de la manie`re dont elle est e´claire´e. Lorsqu’elle est e´claire´e en lumie`re
transmise, elle est verte. Par contre, si on l’e´claire de l’inte´rieur, elle apparaıˆt rouge rubis. L’or
colloı¨dal avait aussi la re´putation d’avoir des vertus curatives pour un grand nombre de maladie
telle que l’e´pilepsie ou la dysenterie. Il e´tait de´ja` pressenti a` l’e´poque, que l’or contenu dans ces
solutions, bien qu’a` l’e´tat solide e´tait sous forme extreˆmement divise´e. En 1818, Jeremias Ben-
jamin Richters suggera meˆme que la couleur des solutions colloı¨dales de´pendait de la taille des
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Figure 4.1 – A gauche : la coupe de Lycurgus, on note le changement de couleur induit par la
direction de l’e´clairage. A droite : sols de Faraday expose´ dans son laboratoire.
particules en suspension : les solutions roses et violettes e´taient suppose´es contenir de petites
particules, et les solutions jaunes de particules plus grosses. C’est en 1857 que Faraday [17]
mit au point la premie`re synthe`se controˆle´e de colloı¨des d’or. En re´duisant une solution aqueuse
d’acide chloro-aurique (HAuCl4) par du phosphore solubilise´ dans du disulfure de carbone, il
est parvenu a` obtenir des particules d’or dont la taille pouvait eˆtre controˆle´e par les conditions
expe´rimentales. Il a e´galement observe´ que la couleur de films minces de particules variait en
fonction de la compression me´canique subie.
4.1.2 Proprie´te´s optiques
La proprie´te´ la plus frappante des solutions colloı¨dales d’or est leur couleur intense qui
varie entre le rouge et le jaune. L’or e´tant un me´tal conducteur, les e´lectrons sont libres de
mouvement au sein des particules mais ils y sont confine´s. Ce confinement donne lieu a` des
proprie´te´s optiques qu’on ne retrouve pas dans le cas des me´taux massifs. La the´orie de Mie qui
consiste en la re´solution des e´quations de Maxwell en ge´ome´trie sphe´rique permet de montrer









(ǫ1 + 2ǫm)2 + (ǫ2)2
(4.1)
ou` ω est la pulsation de l’onde incidente, c la vitesse de la lumie`re, ǫm la constante die´lectrique
du milieu entourant la particule, ǫ = ǫ1 + iǫ2 la constante die´lectrique complexe du me´tal.
La partie imaginaire de la constante die´lectrique, ǫ2, varie peu dans le domaine UV-Visible,
on observera donc une forte absorption lorsque le de´nominateur de l’expression pre´ce´dente est
72
4.1 Nanoparticules d’or : ge´ne´ralite´s 73
minimal, soit pour :
ǫ1(ωp) + 2ǫ(ωp) = 0. (4.2)
Cette re´sonance dite de plasmon de surface est situe´e dans le domaine des ultraviolets-visibles
dans le cas des me´taux nobles. Pour des diame`tres compris entre 5 et 50 nm, la bande d’absorp-
tion correspondant a` la re´sonance se situe entre 520 et 530 nm. Cette formule ne fait cependant
pas apparaıˆtre de de´pendance du rayon sur la longueur d’onde de re´sonance ni de la largeur
de la bande de re´sonance. Ces effets de taille sont pourtant observe´s expe´rimentalement. Il
faut pour obtenir une telle de´pendance prendre en compte l’influence du rayon sur la constante
die´lectrique des particules. Le calcul (de´ja` non trivial) se complique alors. Diffe´rentes the´ories
[134] pre´disent une e´volution de la largeur de la bande en 1/R. Une augmentation de la taille
des particules induit ge´ne´ralement un de´placement de la fre´quence de re´sonance vers des lon-
gueurs d’onde plus grandes. Il n’est cependant pas possible d’avoir acce`s au rayon moyen des
particules a` partir du spectre d’absorption seul. En effet, l’environnement imme´diat de la sur-
face des particules affecte e´galement de fac¸on critique la longueur d’onde de la re´sonance. La
constante die´lectrique du solvant est par exemple particulie`rement importante : plus le solvant
est polaire, plus la longueur d’onde de la re´sonance est e´leve´e. La nature du ligand et son in-
teraction chimique avec le me´tal en surface va e´galement jouer sur la fre´quence de re´sonance.
Enfin le spectre d’absorption va eˆtre fonction de la forme et de la polydispersite´ de l’e´chantillon
de nanoparticules. Une inhomoge´ne´ite´ en taille ou en forme va entraıˆner un e´largissement de la
bande d’absorption. Des formes complexes peuvent pre´senter des spectres d’absorption ayant
plusieurs bandes. Des baˆtonnets d’or pre´sentent par exemple deux re´sonances distinctes, cha-
cune venant d’une des deux dimensions de l’objet.
4.1.3 Applications
Les proprie´te´s optiques des nanoparticules d’or peuvent eˆtre mises a` contribution dans un
nombre grandissant d’applications. En biologie, les complexes nanoparticules-ADN sont d’un
inte´reˆt potentiel tre`s fort pour organiser les nanoparticules entre elles a` des e´chelles de l’ordre du
micron. L’ADN peut alors servir de pont liant entre les particules [135,136]. En fonctionnalisant
des nanoparticules avec des brins d’ADN comple´mentaires, l’assemblage des nanoparticules va
se produire via l’attachement des brins. Il est ainsi possible d’obtenir des clusters de nanoparti-
cules de fac¸on reproductible. Un simple chauffage permettant aux brins d’ADN de se de´tacher,
l’assemblage est inte´gralement re´versible. Il est e´galement possible d’utiliser ce type de proce´de´
pour de´tecter un polynucle´otide donne´ [137]. En faisant re´agir une solution de nanoparticules
d’or fonctionnalise´es avec une solution contenant un ADN comple´mentaire, l’hybridation des
deux brins va entraıˆner la formation de clusters. La re´sonance du plasmon de surface e´tant
diffe´rente dans le cas de nanoparticules isole´es ou assemble´es, on voit que cette me´thode per-
met de tester la comple´mentarite´ de deux brins d’ADN donne´s. La de´tection est dans ce cas
particulie`rement simple puisque qu’il se produit simplement un changement de couleur de la
solution en cas d’assemblage.
Meˆme si l’or est ge´ne´ralement conside´re´ comme inerte chimiquement, il a e´te´ montre´ que
les nanoparticules d’or (supporte´es par diffe´rents oxydes comme Fe2O3 ou TiO2) ont des pro-
prie´te´s catalytiques inte´ressantes. L’oxydation du monoxyde de carbone ou la re´duction de mo-
noxyde d’azote par des catalyseurs a` base de nanoparticules d’or est par exemple tre`s efficace.
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Ces premie`res de´couvertes ont ouvert un champ de recherche important e´tant donne´es les appli-
cations industrielles potentiellement importantes [138–140]. Enfin les proprie´te´s optiques des
nanoparticules d’or peuvent eˆtre utilise´es dans le domaine de l’optique non line´aire. En effet,
les nanoparticules d’or posse`dent une susceptibilite´ non line´aire du troisie`me ordre importante.
Leur dispersion dans des verres pourrait donc fournir des mate´riaux inte´ressants et des publica-
tions significatives attestent de´ja` d’un fort inte´reˆt en ce sens [141,142].
4.1.4 Pourquoi l’or ?
Nous avons choisi pour notre e´tude cine´tique de suivre la nucle´ation-croissance de nanopar-
ticules d’or. Ce choix s’appuie d’abord sur le fait que ce type de mate´riau peut eˆtre facilement
synthe´tise´ a` tempe´rature ambiante en solution. Les voies de synthe`se sont nombreuses, bien do-
cumente´es et ont e´te´ reproduites de nombreuses fois par diffe´rents laboratoires. Les diffe´rents
parame`tres de la synthe`se ont souvent un effet important sur la taille des nanoparticules tout en
conservant une faible polydispersite´. On peut ainsi conside´rer l’or colloı¨dal comme un syste`me
mode`le. Plus spe´cifiquement, l’or se preˆte tre`s bien a` la diffusion des rayons X aux petits angles
puisque sa densite´ e´lectronique est tre`s e´leve´e. Le contraste entre les particules et le solvant
est donc important ce qui permet d’obtenir une intensite´ diffuse´e significative meˆme pour de
faibles concentrations en nanoparticules ou pour de petites particules. Les proprie´te´s optiques
de ces nanoparticules peuvent aussi nous permettre de mener une e´tude cine´tique par spectro-
scopie UV-visible qui pourrait fournir des informations comple´mentaires a` celles obtenues par
diffusion de rayonnement.
4.2 Description du syste`me chimique
Nous avons choisi d’e´tudier une synthe`se de´crite re´cemment par Jana et Peng [6] qui im-
plique la re´duction d’un sel d’or solubilise´ dans du tolue`ne par un re´ducteur. Il s’agit d’une
synthe`se monophasique en solvant organique. Un sel d’or est solubilise´ dans du tolue`ne graˆce a`
un tensio-actif cationique. L’or est ensuite re´duit par l’addition d’un re´ducteur en pre´sence d’un
ligand. Par ligand, nous entendons une mole´cule organique a` longue chaıˆne carbone´e pouvant
eˆtre un acide carboxylique, une amine ou un thiol.
4.2.1 Mode ope´ratoire
Cette synthe`se ne´cessite la pre´paration de deux solutions. L’une contenant le sel d’or, l’autre
le re´ducteur et un ligand. Dans le protocole suivant, sont indique´s entre parenthe`ses les quantite´s
correspondant a` la synthe`se qu’on appellera dans le suite « de re´fe´rence ». L’abre´viation DDAB
de´signe le tensioactif, bromure de dode´cyltrime´thylammonium. Le re´ducteur utilise´ est le bo-
rohydrure de te´trabutylammonium, abre´ge´ par TBAB. Une solution de DDAB de concentration
0,028 mol.L−1 est pre´pare´e en dissolvant la quantite´ ade´quate de tensioactif dans du tolue`ne.
Solution d’or Pour obtenir 7 mL de la solution d’or, il suffit de dissoudre 15 mg d’AuCl3
dans 7 mL de la solution de DDAB. Le sel d’or se pre´sente sous la forme de grains rouges
fonce´s et compacts. La solubilisation est obtenue en plac¸ant la solution dans un bain a` ultra-
sons pendant quelques minutes. Le sel d’or est un produit tre`s hygroscopique il faut donc e´viter
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Tableau 4.1 – Concentrations des diffe´rents composants dans la solution apre`s me´lange des
deux solutions de pre´curseurs.
tout contact prolonge´ avec l’air ambiant et conserver le flacon de´ja` ouvert en boıˆte a` gant. La
solution obtenue est translucide et de couleur jaune/orange.
Solution re´ductrice La solution de re´ducteur s’obtient en dissolvant la quantite´ voulu de
TBAB (0,0500 g pour 7 mL) et de ligand (acide de´canoı¨que : 0,1281 g) dans la solution de
DDAB. Une effervescence est observe´e lors de la solubilisation du ligand dans la solution de
re´ducteur lorsqu’il s’agit d’un acide carboxylique indiquant une re´action entre ces deux compo-
sants.
La re´action se fait ensuite en me´langeant un meˆme volume des deux solutions sous agitation
magne´tique. L’aspect visuel de la solution change au cours de la synthe`se. Apre`s une courte
de´coloration tre`s rapide, la solution devient rouge en un temps de l’ordre de la seconde. La
densite´ optique de la solution augmente ensuite tout en gardant cette couleur caracte´ristique. Le
tableau 4.1 re´sume les concentrations des diffe´rents composants pour la synthe`se de re´fe´rence.
Pour un rendement de 100 %, en conside´rant la densite´ de l’or me´tallique (19,28 g.cm−3), la
fraction volumique en or dans la solution finale est de 0,003 %.
4.2.2 Caracte´risation
Spectroscopie UV-Visible Le spectre UV-visible des nanoparticules issues de la synthe`se de
re´fe´rence pre´sente un pic de re´sonance plasmon situe´ a` 529 nm (figure 4.2). Cette longueur
d’onde se situe bien dans l’intervalle ge´ne´ralement observe´ pour des nanoparticules d’or dont le
diame`tre de´passe 5 nm.
Microscopie e´lectronique en transmission Les cliche´s de microscopie ont e´te´ re´alise´s par
Jean-Marc Verbavatz (DBCM/DSV, CEA Saclay). Les e´chantillons sont obtenus en de´posant
une ou deux gouttes de la solution de nanoparticules sur une grille de cuivre recouverte d’un
film de carbone. Deux images obtenues pour la synthe`se de re´fe´rence sont pre´sente´es figure 4.3.
Elles attestent de la pre´sence de nanoparticules dont le diame`tre moyen se situe autour de 7 nm.
4.2.3 Avantages de ce syste`me
Pour une e´tude sur les me´canismes de nucle´ation-croissance de nanoparticules suivis in-situ,
ce syste`me offre un certain nombre d’avantages compare´ a` d’autres synthe`ses :
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Figure 4.2 – Spectre UV-Visible d’une solution de nanoparticules d’or issue la synthe`se de
re´fe´rence.
50 nm 50 nm
Figure 4.3 – Micrographies de microscopie e´lectronique en transmission de nanoparticules d’or
obtenues par la synthe`se de re´fe´rence. La barre d’e´chelle repre´sente 50 nm.
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Figure 4.4 – Gauche : Sche´ma de l’appareil de flux stoppe´ SFM 400 de la marque BioLogic.
Droite : photo du montage expe´rimental utilise´ lors des expe´riences a` l’ESRF.
1. il s’agit d’abord d’une synthe`se monophasique contrairement a` la me´thode de Burst [19]
ce qui permet la mise en oeuvre de techniques de me´lange automatise´es telles que celle
utilise´e dans la suite ;
2. comme indique´ dans la publication initiale [6], la variation des parame`tres expe´rimentaux
tels que le rapport re´ducteur sur or, la nature et la quantite´ du ligand permet de faire varier
la taille moyenne et la cine´tique de la re´action. Le chapitre suivant sera consacre´ a` l’e´tude
de l’influence de ces diffe´rentes conditions expe´rimentales ;
3. la fraction volumique en nanoparticules est suffisamment importante pour qu’il soit pos-
sible d’observer un signal significatif en diffusion de rayonnement. Si on conside`re par
exemple que l’on souhaite de´tecter 1 % de l’or initial sous la forme de nanoparticules de
rayon 1 nm, l’intensite´ diffuse´e par une telle solution a` q = 0 sera 1,9.10−2 mm−1ce qui
est tout a` fait accessible en un temps d’acquisition de l’ordre de 50 ms sur une ligne de
diffusion synchrotron ;
4. la cine´tique de nucle´ation-croissance, quoique rapide, correspond a` des temps accessibles
en tenant compte des contraintes expe´rimentales (temps de me´lange, temps d’exposition
aussi bien en diffusion qu’en spectroscopie UV-visible).
4.3 Technique du flux stoppe´
4.3.1 Principe et mate´riel utilise´
Les cine´tiques que nous souhaitons e´tudier ayant des temps caracte´ristiques de l’ordre de
la seconde, il est impe´ratif de disposer d’un appareil permettant le me´lange des re´actifs en un
temps tre`s court. La me´thode du flux stoppe´ [143] permet une telle re´solution en temps (c’est a`
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dire un temps entre le me´lange et la premie`re acquisition infe´rieur a` 20 ms). Cette technique de
me´lange a de´ja` e´te´ utilise´e, couple´e a` de la spectroscopie UV-Visible, pour e´tudier des cine´tiques
de repliement de prote´ines [144,145]. Plus re´cemment, elle a e´te´ couple´e a` la diffusion de rayon-
nement pour e´tudier des me´canismes de synthe`se de mate´riaux [146–148] ou des transforma-
tions structurales rapides dans des syste`mes de tensioactifs [149–151].
Le principe de l’appareil consiste a` me´langer les liquides re´actifs par une chambre de
me´lange. La de´tection se fait ensuite en aval dans une cellule adapte´e au type de technique
utilise´e. Graˆce a` une vitesse d’injection importante et une ge´ome´trie de chambre de me´lange
bien adapte´e, le me´lange est turbulent ce qui en assure la reproductibilite´ et la rapidite´. L’ap-
pareil utilise´ est un SFM 400 de la marque Bio-Logic dont une repre´sentation sche´matique est
pre´sente´e figure 4.4. Il est compose´ de quatre seringues creuse´es dans un bloc de Peek c© (un po-
lyme`re fluore´) permettant d’injecter a` des vitesses voulues diffe´rents produits via les chambres
de me´lange et les diffe´rentes lignes a` retard. Les pistons commandant les seringues sont ac-
tionne´s par des moteurs pas a` pas controˆle´s par un logiciel de´die´. Il est possible d’indiquer,
graˆce au logiciel de´die´, le volume de solution injecte´ par chaque seringue et la vitesse d’injec-
tion.
Dans notre e´tude, le solvant utilise´ e´tant le tolue`ne, il est important d’utiliser des seringues
et des joints en Peek c© dans la mesure ou d’autres mate´riaux couramment utilise´s (comme le
Viton c©) pour des solutions aqueuses gonflent au contact du tolue`ne. Ce gonflement empeˆche
une bonne utilisation de l’appareil puisque le frottement re´pe´te´ des joints gonfle´s sur les parois
lors des injections successives entraıˆne leur de´gradation rapide.
Cet appareil est monte´ soit sur la ligne ID2 de l’ESRF (voir photo 4.4), soit sur un spec-
trome`tre UV-Visible au laboratoire. Dans le premier cas, la de´tection se fait par une came´ra
CCD rapide dont les caracte´ristiques sont de´taille´es au chapitre 3. La cellule d’observation est
alors un capillaire en quartz de rayon 1.5 mm dont l’adaptation sur l’appareil de flux stoppe´
a ne´cessite´ la conception d’une cellule ad hoc par Patrick Haltebourg (LIONS/CEA Saclay).
Dans le cas de la spectroscopie UV-visible, la de´tection se fait par une barrette de diodes (J&M
Tidas, MMS/16 500-3, fournit par Bio-Logic) rapides qui permet d’acque´rir l’absorbance de la
solution entre 200 et 800 nm en un temps minimum de 0,8 ms. La cellule d’observation est une
cuve en quartz d’e´paisseur 1,5 mm fournie par BioLogic.
4.3.2 De´roulement d’une expe´rience
Remplissage et lavage Dans notre e´tude, les deux solutions a` me´langer sont la solution ini-
tiale d’or (III) et la solution de re´ducteur. Le remplissage de l’appareil de flux-stoppe´ se fait par
des seringues externes connecte´es aux seringues internes. Deux seringues externes sont donc
remplies avec les solutions de pre´curseurs. Pour e´viter la pre´sence de bulles a` l’inte´rieur de
l’appareil, plusieurs aller-retours sont effectue´s entre la seringue interne et la seringue externe.
L’injection se fait ensuite graˆce au logiciel qui est couple´ a` l’acquisition des spectres de diffu-
sion. 300 µL de chaque solution sont d’abord injecte´s sans que l’acquisition ne soit de´clenche´e,
ceci permet un remplissage complet des lignes a` retard en amont du capillaire. Apre`s 5 ms de
pause, un volume de 100 µL de chaque solution est injecte´ et la de´tection est cette fois-ci syn-
chronise´e a` l’injection. Une fois l’acquisition termine´e, tous les canaux de l’appareil sont lave´s
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avec du tolue`ne puis avec du propanol.
Le lavage de la cellule de de´tection se fait avec de l’eau re´gale 1 dilue´e qu’on laisse agir une
dizaine de minute jusqu’a` obtention d’un diagramme de diffusion (ou d’un spectre UV-visible)
du tolue`ne identique a` celui trouve´ avant l’injection. Le lavage au propanol entre le lavage au
tolue`ne et le lavage a` l’eau re´gale permet d’e´viter la formation d’une e´mulsion eau-tolue`ne dif-
ficile a` e´liminer des canaux de l’appareil par la suite.
Se´quences Lors d’une expe´rience de SAXS, les temps d’acquisition sont de 50 ms. Le temps
d’attente minimum entre deux diagrammes est de 80 ms. Ce temps correspond au de´lai ne´cessaire
entre deux acquisitions pour que la came´ra CCD « vide » ses canaux et puisse enregistrer un
nouveau diagramme. Le temps « mort » entre l’injection et la premie`re acquisition est de 6 ms
et correspond au temps ne´cessaire au parcours de la solution entre la chambre de me´lange et
la cellule de de´tection. Le nombre maximum de diagrammes pour une se´quence est de 120 ce
qui permet pour les parame`tres de´crits d’avoir acce`s a` des temps compris entre 100 ms et 16
secondes avec une re´solution en temps de 130 ms. Si on souhaite acque´rir e´galement le dia-
gramme WAXS, le temps d’acquisition doit eˆtre plus important (typiquement de l’ordre de 200
ms) et le temps d’attente entre deux spectres doit aussi eˆtre supe´rieur (600 ms). La re´solution
en temps est donc dans ce cas moins bonne d’un ordre de grandeur (800 ms pour les parame`tres
utilise´s dans notre e´tude).
Il est bien suˆr possible de faire varier tous ces parame`tres a` loisir, ce qui permettrait par exemple
d’obtenir une meilleur re´solution lors des premiers instants en jouant sur le temps «mort » entre
l’injection et la premie`re acquisition. Le temps d’attente entre deux spectres peut suivre une loi
ge´ometrique ce qui permet d’obtenir une bonne re´solution aux temps courts tout en ayant acce`s
a` des temps de plusieurs dizaines de secondes en fin de se´quence.
Dans le cas de l’e´tude par spectroscopie UV-visible, il n’y a pas de temps mort entre deux
spectres successifs. Une meilleure re´solution en temps est obtenue (0,8 ms).
4.4 Spectroscopie UV-Visible
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, les nanoparticules d’or posse`dent des proprie´te´s
optiques particulie`res. En outre, il est visible a` l’œil nu que la couleur de la solution e´volue au
cours de la synthe`se passant du jaune au rouge vif, via une e´tape interme´diaire de de´coloration.
Il est donc naturel de tenter d’obtenir des informations plus quantitatives par spectroscopie UV-
visible.
Re´sultats La figure 4.5 pre´sente les re´sultats obtenus lors d’une se´quence typique pour la
synthe`se de re´fe´rence. Une partie des spectres sont repre´sente´s pour diffe´rents temps et laissent
clairement apparaıˆtre trois phases distinctes. Dans un premier temps (phase 1), entre le de´but
de la re´action et 100 ms une bande situe´e initialement vers 400 nm disparaıˆt progressivement.
La figure 4.5c) permet de voir clairement que l’absorbance a` 400 nm de´croıˆt fortement dans
1L’eau re´gale est un me´lange d’acide chlorhydrique et d’acide nitrique concentre´s (3 volumes d’acide chlorhy-
drique pour 1 d’acide nitrique) capable de dissoudre certains me´taux nobles tels le platine, l’or ou le tantale insolubles
dans ces acides seuls ou, tout autre acide simple concentre´. http://fr.wikipedia.org/wiki/Eau r%C3%
A9gale
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les premiers instants de la re´action. Le spectre reste ensuite inchange´ pendant 300 ms (phase 2)
puis une bande dont le maximum se situe aux alentours de 530 nm apparaıˆt et gagne en inten-
site´ (phase 3). En paralle`le, l’absorption aux longueurs d’onde comprises entre 400 et 500 nm
croıˆt e´galement. La figure 4.5.d) indique que l’absorbance a` 544 nm croıˆt a` partir de 0,4 s. On
distingue cependant clairement deux re´gimes bien de´finis se´pare´s par une rupture de pente nette
situe´e a` 0,8 s. Entre 0,4 et 0,8 s l’absorbance augmente rapidement, tandis que cette augmenta-
tion est ralentie par la suite. La longueur d’onde correspondant au maximum de cette bande est
repre´sente´ sur la figure 4.5e). On constate que ce maximum passe de 505 nm a` 560 nm au cours
de la re´action. Ce de´calage vers le rouge est tre`s marque´ dans les premie`res secondes et ralentit
par la suite.
Interpre´tation La bande situe´e vers 400 nm qui disparaıˆt lors des premiers instants de la
re´action est due a` la pre´sence d’un complexe entre l’or (III) et le DDAB initialement pre´sent en
solution. Sa disparition progressive est en accord avec l’observation d’une de´coloration rapide
visible a` l’œil nu et est due a` la re´duction de l’or (III) en or (I) ou (0) dont les complexes
n’absorbent pas dans l’UV-visible [152]. Apre`s cette premie`re e´tape d’une dure´e de 150 ms,
le spectre UV-visible de la solution reste inchange´ pendant 250 ms avant l’apparition de la
bande situe´e a` 500 nm qui correspond au plasmon de surface des premie`res nanoparticules
d’or. L’intensite´ de cette bande augmente fortement pendant 500 ms et est accompagne´ d’un
accroissement de l’absorbance a` des longueurs d’onde plus faibles traduisant la pre´sence d’or
sous forme solide en solution [153].
Premie`res conclusions Ces expe´riences nous permettent d’avoir un premier aperc¸u de la
cine´tique de nucle´ation-croissance et nous donnent des renseignement comple´mentaires a` ce
qu’il est possible d’obtenir a priori par des expe´riences de diffusion de rayonnement. Au niveau
mole´culaire tout d’abord, l’or (III) initialement pre´sent en solution a totalement disparu avant
l’apparition des premie`res nanoparticules. La disparition de la bande a` 400 nm se fait en 150 ms
alors que la bande plasmon n’apparaıˆt qu’a` partir de 400 ms. Ce re´sulat est en accord avec le fort
exce`s de re´ducteur (par rapport a` l’or) qui implique une re´duction rapide du sel d’or. On peut
donc affirmer qu’il n’y a plus d’or (III) en solution quand les premie`res particules apparaissent.
Il est cependant impossible de distinguer avec ces expe´riences l’or (I) de l’or (0) qui va inter-
venir comme pre´curseur lors la formation des nanoparticules. Il est probable que la re´duction
de l’or (I) en or (0) ait lieu pendant la pe´riode d’ « incubation » observe´e entre 100 et 450 ms
durant laquelle aucun changement n’est observe´ dans les spectres UV-visible, permettant ainsi
d’atteindre la sursaturation en or (0) ne´cessaire a` la formation des particules. La nucle´ation-
croissance des particules a lieu par la suite comme l’atteste la forte croissance en intensite´ de
la bande plasmon et se de´compose clairement en deux phases distinctes se´pare´es par une rup-
ture de pente observe´e a` 800 ms dans l’intensite´ de la bande plasmon. Le fait que le maximum
de la bande plasmon se de´place vers le rouge avec le temps montre que la taille moyenne des
particules augmente. Il n’est cependant pas possible d’extraire de fac¸on pre´cise le rayon moyen
des particules de la position de cette bande comme indique´ §4.1.2 . Les expe´riences de diffusion
devraient nous donner acce`s a` cette grandeur qu’il serait utile de comparer aux longueurs d’onde
plasmon observe´es ici.
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Figure 4.5 – a) et b) repre´sentent les spectres UV-visibles pour diffe´rents instants lors de la
synthe`se de re´fe´rence. c) et d) repre´sentent l’absorbance en fonction du temps pour respective-
ment λ = 400 nm et λ = 544 nm. e) repre´sente la longueur d’onde du maximum du pic plasmon
en fonction du temps.
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Figure 4.6 – Diagrammes de diffusion « bruts » obtenus pour la se´quence de re´fe´rence. A
gauche, les diagrammes choisis sont visibles en integralite´ sur une e´chelle log-log. A droite, la
repre´sentation lin-lin met en avant les grands angles et les faibles intensite´s, permettant ainsi de
constater la superposition des diagrammes aux grands angles pour les diffe´rents temps.
4.5 Diffusion des rayons aux petits angles, soustraction du solvant
Les traitements pre´ce´dents (voir chapitre 3) permettent d’obtenir des diagrammes de diffu-
sion a` l’e´chelle absolue. L’intensite´ totale de´tecte´e lors d’une expe´rience de diffusion se com-
pose ge´ne´ralement de plusieurs termes. Il est ne´cessaire de soustraire certains termes au signal
total pour extraire l’information pertinente et pouvoir ajuster les diagrammes expe´rimentaux a`
un mode`le the´orique. Cette e´tape est souvent cruciale dans la mesure ou` une mauvaise soustrac-
tion du solvant peut compromettre la bonne exploitation des donne´es. Dans notre cas, l’intensite´
diffuse´e peut se de´composer en trois termes :
∆N = ∆Ncap +∆Nsol +∆Npart, (4.3)
ou` ∆Ncap de´signe l’intensite´ diffuse´e par le capillaire, ∆Nsol la diffusion due au solvant et
∆Npart le signal produit par les particules, i.e. celui qui nous inte´resse en premier chef. Les
deux autres contributions doivent donc eˆtre soustraites du signal total. La figure 4.6 pre´sente
l’intensite´ obtenue pour les premiers instants d’une se´quence.
Il est d’abord important de noter que les deux premiers diagrammes (pour t = 6 ms et
136 ms) de diffusion sont parfaitement superpose´s. Une le´ge`re diffe´rence est ensuite visible
dans la gamme interme´diaire de vecteurs de diffusion. La forte remonte´e aux petits angles ob-
serve´e sur tous les diagrammes est due a` la diffusion par le capillaire. Aux grands vecteurs de
diffusion, l’intensite´ est en revanche constante tout au long de la se´quence et est le´ge´rement plus
e´leve´e que celle obtenue avec du tolue`ne dans le meˆme capillaire. Il semble donc que les solu-
tions de pre´curseurs avant la formation des particules diffusent le´ge`rement plus que le tolue`ne.
La figure 4.7 pre´sente le diagramme de diffusion auquel a e´te´ soustrait le tolue`ne dans son ca-
pillaire, d’une solution initiale d’AuCl3 solubilise´ dans le DDAB telle que celles utilise´es lors
des synthe`ses. Ce graphique nous confirme que la solution de pre´curseurs diffuse plus que le
tolue`ne et qu’une certaine structuration est pre´sente puisqu’on observe une le´ge`re de´croissance
de l’intensite´ aux grands vecteurs de diffusion. L’ajustement de ce diagramme a` un mode`le de
sphe`res polydisperses indique que l’intensite´ observe´e correspond a` une population de sphe`res
de rayon moyen 0,76 nm. Cette solution ne contient que du DDAB et de l’AuCl3. Ce signal
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Figure 4.7 – Diagramme de diffusion d’une
solution de pre´curseur d’or et ajustement
correspondant a` une distribution de sphe`res




















Figure 4.8 – Soustraction des diagrammes
de diffusion. Sont pre´sente´s le premier dia-
gramme (en rouge), un diagramme « brut »
(en vert) et le re´sultat de la soustraction. La
droite en noir atteste du fait que l’intensite´
du diagramme soustrait suit bien une loi en
q−4.
correspond sans doute a` de petites micelles inverses de DDAB, le contraste venant alors des
teˆtes polaires du tensioactif accompagne´es pour certaines d’or dont la densite´ e´lectronique est
plus importante que celle des chaıˆnes carbone´es et du tolue`ne.
Il faut donc soustraire ce signal pour qu’on n’observe que celui duˆ aux particules d’or. Le si-
gnal des pre´curseurs va cependant de´pendre de la composition pre´cise des e´chantillons a` chaque
se´quence. Le premier diagramme acquis lors des se´quences correspond au me´lange des deux
solutions de pre´curseurs apre`s 6 ms. Lors des expe´riences UV-visible, il a e´te´ constate´ qu’a` un
tel temps, les nanoparticules ne sont pas encore pre´sentes en solution. Ce premier diagramme
correspond donc a` la diffusion cause´e par les pre´curseurs et il paraıˆt cohe´rent de soustraire ce
diagramme aux suivants. Cela permet ainsi de soustraire a` la fois le capillaire et le « solvant» qui
dans notre cas pre´sente une le´ge`re structuration. La figure 4.8 pre´sente le re´sultat de la soustrac-
tion. La remonte´e aux petits angles due au capillaire est bien supprime´e par la soustraction. Aux
grands angles, l’intensite´ obtenue suit une loi en q−4 conforme´ment a` ce qui est attendu pour
une assemble´e de particules. Ce traitement est effectue´ pour tous les diagrammes d’une meˆme
se´quence et ce sont ces diagrammes soustraits qui sont, dans la suite, utilise´s. La soustraction
du solvant est complique´e dans notre cas par le fait que la solution de de´part est le´ge`rement
structure´e. La me´thode utilise´e permet une soustraction pre´cise du solvant et donne des re´sultats
conformes aux attentes pour les premiers instants. Le comportement de l’intensite´ diffuse´e aux
grands angles est tre`s de´pendant de la soustraction du solvant puisque les intensite´s en jeu sont
tre`s faibles. Un inconve´nient de la me´thode utilise´e est que l’intensite´ soustraite est toujours la
meˆme au cours de la se´quence. Un e´ventuel changement de structure du solvant au cours de la
synthe`se peut, par exemple, rendre ce traitement inapproprie´ et il est important de garder cet e´tat
de fait en me´moire lors de l’analyse des donne´es. Il est cependant impossible d’un point de vue
technique de mesurer une re´fe´rence qui e´volue au cours du temps. La solution que nous avons
adopte´e semble eˆtre, en fait, la seule possible.
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Figure 4.9 – Diagramme de diffusion SAXS en fonction du temps. L’intensite´ diffuse´e aux
petits angles augmente fortement dans les premiers instants. L’oscillation du facteur de forme
se de´place vers les petits angles au fur et a` mesure que les particules grossissent.
4.6 Ajustement des diagrammes de diffusion
4.6.1 Aperc¸u ge´ne´ral et invariant
Un examen qualitatif des diagrammes de diffusion obtenus apre`s soustraction du solvant
permet d’obtenir des informations qui vont guider notre de´marche lors de leur ajustement plus
quantitatif. Les figure 4.9 et 4.10 pre´sentent l’e´volution de l’intensite´ diffuse´e en fonction du
temps apre`s soustraction du solvant. On note que l’intensite´ diffuse´e aux petits angles augmente
fortement lors de la premie`re seconde. On constate e´galement l’apparition vers 3 nm−1 d’une
oscillation caracte´ristique d’un facteur de forme d’un objet nanome´trique. Au fur et a` mesure
que la re´action se poursuit, cette bosse se de´place vers les petits vecteurs de diffusion ce qui
traduit une augmentation de la taille des objets.
A partir de ces diagrammes, il est possible d’obtenir sans ajustement pre´alable la quantite´





I(q)q2 dq = 2π2Φ(1− Φ)(∆ρ)2. (4.4)
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Figure 4.10 – Diagramme de diffusion
























Figure 4.11 – Pourcentage d’or contenu
dans les nanoparticules d’or en fonction du
temps tel que calcule´ par la mesure de l’in-
variant des diagrammes de diffusion.
Les solutions mole´culaires ne diffusant pas, on admet par la suite que le signal re´siduel apre`s
soustraction est uniquement duˆ aux particules en formation. Dans ce cadre, en prenant comme
hypothe`se un contraste or-toluene (voir §4.6.2 pour le de´tail du calcul), on peut calculer la
fraction volumique en objets diffusants Φ et en de´duire le pourcentage d’or contenu dans les
particules en fonction du temps (figure 4.11).
Au cours de la re´action, la quantite´ d’or dans les particules ne cesse d’augmenter. Apre`s une
courte phase initiale, la quantite´ d’or dans les particules croıˆt rapidement pendant la premie`re
seconde. Une inflexion est observe´e ensuite et la croissance ralentit le´ge`rement avant que la
quantite´ d’or dans les particules n’atteigne un plateau pour une valeur d’environ 53 % de l’or
initialement pre´sent en solution. Le rendement de la re´action n’est donc pas de 100 % sur la
plage de temps que nous observons. Une partie de l’or initialement pre´sent en solution ne parti-
cipe pas aux nanoparticules et reste a` l’e´tat de monome`re. Nous rappelons que ce re´sultat n’est
accessible que lorsque les diagrammes de diffusion sont traite´s a` l’e´chelle absolue.
4.6.2 Description du mode`le et hypothe`ses
L’ajustement des diagrammes de diffusion ne permet pas, en ge´ne´ral, d’obtenir la distribu-
tion en taille d’un syste`me de particules de forme inconnue sans faire des hypothe`ses a priori. Un
meˆme diagramme de diffusion pourra toujours eˆtre mode´lise´ de fac¸on e´quivalente par diffe´rents
mode`les incluant une distribution en taille, en forme, en densite´ de longueur de diffusion ou
une combinaison des trois. Le nombre des parame`tres d’ajustement doit eˆtre minimum et ces
derniers doivent eˆtre, autant que faire se peut, inde´pendants les uns des autres. Il faut donc faire
un certain nombre d’hypothe`ses de de´part raisonnables dont la validite´ sera teste´e a` la fois par
la qualite´ des ajustements obtenus et par leur pertinence physique.
Nous avons choisi de de´crire la solution de particules au cours de leur nucle´ation-croissance
comme des sphe`res homoge`nes d’or dont la distribution en taille suit une loi gaussienne. Les
hypothe`ses qu’impliquent cette mode´lisation sont donc les suivantes :
1. les particules sont conside´re´es comme homoge`nes quel que soit leur rayon. La densite´
e´lectronique de diffusion est donc la meˆme de`s que l’on se situe a` l’inte´rieur de la na-
noparticule et est e´gale a` celle de l’or massif cristallise´. A l’exte´rieur de la nanoparticule
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la densite´ e´lectronique est celle du tolue`ne. L’interface nanoparticule–solvant est ainsi
conside´re´ comme e´tant d’e´paisseur nulle ;
2. la forme des particules est sphe´rique. Cette hypothe`se semble raisonnable dans la mesure
ou` les caracte´risations pre´alables des nanoparticules ne font pas apparaıˆtre d’anisotropie
marque´e. Un facettage des particules de me´taux nobles est souvent observe´, nous exami-
nerons en annexe l’effet qu’un tel facettage aurait sur les diagrammes de diffusion. Il sera
montre´ que cet effet peut jouer sur l’intensite´ diffuse´e au grands angles puisqu’une mor-
phologie facette´e entraıˆne un moindre rapport surface sur volume par rapport a` la sphe`re
parfaite ;
3. La distribution en nombre des particules suit une distribution gaussienne tout au long de
la re´action.



















ou` R0 est le rayon central de la gaussienne et σ traduit la polydispersite´ de la distribution.
Le contraste est donne´ par∆ρ = ρtolue`ne−ρor. En connaissant la densite´ du tolue`ne (0,87 g.cm−3)
et sa masse molaire (92,14 g.mol−1), on trouve ρtolue`ne = 8, 015.10
8 mm−2.
De la meˆme manie`re on calcule pour l’or (densite´ de 19,28 g.cm−3 et masse molaire de 196,96
g.mol−1) ρor = 1, 313.10
10 mm−2, soit au final, ∆ρ = 1, 2326.1010 mm−2.
Les parame`tres qui vont eˆtre ajuste´s sont donc au nombre de trois : la concentration en particules
n, le rayon R0 et la polydispersite´ σ.
4.6.3 Mise en œuvre
L’inte´gration de l’e´quation 4.5 se fait nume´riquement en prenant en compte des rayons com-
pris entre 0,4 et 6 nm par pas de 0,05 nm. Etant donne´e la gamme de vecteur de diffusion uti-
lise´e il n’est pas possible de distinguer les de´tails de la distribution en taille en dec¸a de 0,4 nm.
La signification physique d’une particule de rayon infe´rieur a` 0,4 nm est d’ailleurs difficile a`
appre´hender. Il a cependant e´te´ ve´rifie´ que l’intensite´ diffuse´e n’est pas modifie´e en prenant en
compte un rayon de coupure plus petit. Pour que la distribution soit correctement norme´e, il
faut diviser l’intensite´ diffuse´e par une constante de normalisation. Cette constante n’intervient
que dans le cas d’une inte´gration nume´rique puisque la distribution gaussienne est norme´e a` 1.












Chaque diagramme de la se´quence est ainsi ajuste´ a` ce mode`le graˆce a` la me´thode des moindres
carre´s re´solue par l’algorithme de Levenberg-Marquardt [154]. Les conditions initiales sont
n =1.10−6 mol.L−1, R0 =2 nm et σ =0,1. A chaque temps, les valeurs ajuste´es lors du temps
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pre´ce´dent sont prises comme valeurs initiales ce qui permet une convergence plus rapide. Pour








4.6.4 Re´sultats et discussion
La figure 4.12 pre´sente les re´sultats obtenus. On peut de fac¸on claire, distinguer trois phases
successives lors de la formation des nanoparticules. Pendant une premie`re phase correspondant
aux diagrammes acquis lors de la premie`re seconde, le rayon du centre de la gaussienne est
de l’ordre de 1 nm et le nombre de particules croıˆt fortement. Lors d’une seconde phase, le
nombre de particules diminue pendant que le rayon R0 augmente. Dans le meˆme temps, la lar-
geur a` mi-hauteur de la distribution en taille des particules diminue de moitie´. Enfin, lors d’une
phase de croissance, le nombre de particules ainsi que la largeur a` mi-hauteur restent relative-
ment constants pendant que le rayon continue de s’e´lever. Le nombre de particules augmente
cependant le´ge`rement pendant cette phase. Les figures 4.13 et 4.14 pre´sentent les distributions
en nombre pour diffe´rents temps ainsi que les diagrammes de diffusion et les ajustements cor-
respondants.
Pour les quatre premiers diagrammes (entre 0,5 et 1 secondes), la forme de la distribution
en taille reste constante dans les limites de la pre´cision des ajustement. En effet, les premiers
diagrammes e´tant fortement bruite´s aux grands angles, la de´termination pre´cise et simultane´e
du rayon moyen et de σ est difficile. Il faut donc conside´rer que les variations observe´es pour le
rayon et le parame`tre σ sur ces trois premiers diagrammes ne sont pas pleinement significatives.
En revanche, on peut sans ambiguı¨te´s tirer de ces ajustements deux re´sultats importants sur la
phase de nucle´ation :
1. le rayon moyen des particules pendant la nucle´ation est de 1 ±0, 3 nm ;
2. le nombre de particules augmente fortement, passant de 0,02.10−6 mol.L−1 a` 0,15.10−6
mol.L−1 entre les instants t = 0,526 s et t = 1,176 s.
On assiste ensuite a` une augmentation du rayon moyen des particules ainsi qu’a` une diminu-
tion de la largeur a` mi-hauteur de la distribution en taille. Ce changement de re´gime correspond
a` l’apparition d’une oscillation aux grands vecteurs de diffusion traduisant un re´tre´cissement
de la distribution en taille. Alors que le rayon moyen augmente, la largeur a` mi-hauteur dimi-
nue ce qui entraıˆne une diminution du nombre de particules. Cette phase interme´diaire entre la
nucle´ation et la croissance est tre`s courte dans la mesure ou` le nombre de particules diminue
brutalement entre 1,176 s et 1,306 s et il est difficile de la de´crire de manie`re plus de´taille´e.
La qualite´ des ajustement est tre`s bonne et constante du de´but de la re´action jusqu’a` envi-
ron 6 s comme l’attestent aussi bien la tre`s faible valeur de χ2 pendant cet intervalle de temps
que l’examen visuel des ajustements (figures 4.12, 4.13 et 4.14). On observe en revanche sur
des temps plus longs, une le´ge`re de´te´rioration de la qualite´ des ajustements qui se traduit par
une augmentation du parame`tre χ2. L’intensite´ calcule´e est, aux grands vecteurs de diffusion,
sur-e´value´e par rapport a` l’intensite´ expe´rimentale (voir la quatrie`me figure dans la colonne de
droite de la figure 4.12). Cette dernie`re de´vie aux grands angles du comportement asymptotique
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en q−4 pre´dit par le the´ore`me de Porod et adopte une de´croissance plus rapide. En revanche,
l’ajustement des donne´es est toujours excellent aux petites valeurs de q ainsi que sur la gamme
interme´diaire de vecteurs de diffusion. La perte du re´gime de Porod attendu aux grands vecteur
de diffusion pour les temps « longs »peut facilement eˆtre explique´e par le fait que la proce´dure
de soustraction n’est plus aussi rigoureuse qu’au de´but de la re´action. On rappelle en effet (voir
§4.8) que de petites micelles contribuent initialement a` l’intensite´ totale diffuse´e et que ce signal
doit eˆtre soustrait pour obtenir l’intensite´ diffuse´e par les nanoparticules d’or. Il est possible
qu’au cours de la formation des particules, ces micelles disparaissent progressivement. Ainsi,
l’intensite´ diffuse´e par le « solvant » diminue avec le temps et le signal soustrait est plus im-
portant que la contribution re´elle des petites micelles. Il est donc logique que la proce´dure de
soustraction adopte´e entraıˆne un tel e´cart a` des temps longs mais il est difficile de quantifier
pre´cise´ment ce phe´nome`ne sans une e´tude plus approfondie des solutions de pre´curseurs, e´tude
rendue d’autant plus proble´matique que les intensite´s en jeu sont tre`s faibles et difficilement
de´tectables. L’e´cart observe´ est cependant faible en terme d’intensite´ et cantonne´ a` une petite
gamme de vecteur de diffusion. Les parame`tres issu de l’ajustement des donne´es peuvent donc
eˆtre conside´re´s comme fiables.
En re´sume´, l’ajustement des diagrammes de diffusion au cours d’une se´quence nous a per-
mis de montrer de fac¸on claire que la formation des nanoparticules d’or re´sulte, dans ces condi-
tions expe´rimentales de la succession de trois e´tapes. Dans une premie`re e´tape de nucle´ation la
gaussienne qui ajuste mieux les diagrammes est centre´e a` 1 ± 0,3 nm. Sa forme n’e´volue gue`re
mais le nombre de particules augmente fortement. Cette phase dure environ 1 s et s’arreˆte alors
que seulement 10% de l’or initialement pre´sent en solution est consomme´ comme l’indique la
mesure de l’invariant. Dans une deuxie`me phase interme´diaire, la distribution en taille se re´tre´cit
tandis que le rayon moyen commence a` croıˆtre, le nombre de particules diminue alors brusque-
ment. Enfin, lors d’une phase de croissance, le rayon central de la distribution augmente tandis
que le nombre de particules et la largeur a` mi-hauteur restent constants. Dans la section 4.8 nous
mode´liserons de fac¸on plus pre´cise les diffe´rentes phases.
4.7 Diffusion des rayons X aux grands angles
Comme indique´ pre´ce´demment, il est possible sur la ligne ID2 de l’ESRF, d’acque´rir en
meˆme temps que le diagramme de diffusion aux petits angles, une partie du diagramme de
diffusion aux grands angles graˆce a` une seconde came´ra CCD. La figure 4.15 pre´sente les dia-
grammes de diffusion aux grands angles en fonction du temps. Il est clairement visible que
deux pics de diffraction apparaissent au cours de la synthe`se a` des valeurs de vecteur de diffu-
sion respectivement de 31,4 et 35,5 nm−1. Ces deux valeurs correspondent aux pics 111 et 200
du re´seau FCC de l’or cristallin. L’intensite´ de ces pics augmentent avec le temps, ce qui est
cohe´rent avec le fait que la quantite´ d’or cristallin en solution croıˆt lors du de´roulement de la
re´action.
La figure 4.16 pre´sente les re´sultats de traitements effectue´s sur ces diagrammes de diffrac-
tion. La largeur a` mi-hauteur du pic de diffraction est proportionnelle a` la taille caracte´ristique
des domaines cristallins d’apre`s la formule de Debye. Nous avons donc ajuste´ le pic 111 des
diagrammes a` une gaussienne et extrait sa largeur a` mi-hauteur. On constate que cette gran-
deur ne varie pas de fac¸on significative au cours du temps. Ceci est certainement duˆ a` la faible
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Figure 4.12 – Re´sultats obtenus apre`s l’ajustement des donne´es pour la se´quence de re´fe´rence.
A gauche sont pre´sente´s les re´sultats des ajustements ; de haut en bas : la concentration en
particules, le rayon correspondant au centre de la gaussienne, la polydispersite´, l’erreur entre
l’ajustement et l’expe´rience. A droite : diffe´rents diagrammes de diffusion et leur ajustement.
La distribution en nombre est issue de l’ajustement. Notez l’e´chelle log-log pour le parame`tre
χ2.
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Figure 4.13 – Diagrammes de diffusion ainsi que les ajustements correspondant pour les pre-
miers instants de la se´quence. L’intensite´ du ne diagramme est multiplie´e par 4n−1 pour plus
de clarte´. Les diffe´rentes distributions norme´es correspondant aux ajustements sont e´galement
pre´sente´es.
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Figure 4.14 – Diagrammes de diffusion ainsi que les ajustements correspondant pour les pre-
miers instants de la se´quence. L’intensite´ du ne diagramme est multiplie´e par 4n−1 pour plus
de clarte´. Les diffe´rentes distributions norme´es correspondant aux ajustements sont e´galement
pre´sente´es.
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Vecteur de diffusion (nm−1)
Temps (s)
Figure 4.15 – Diagrammes de diffusion WAXS en fonction du temps. Les deux pics 111 et
200 sont clairement visibles pour des vecteurs de diffusion respectivement de 31,4 nm−1 et 35,5
nm−1. Leur intensite´ croıˆt avec le temps.
re´solution en q des diagrammes qui empeˆche une de´termination pre´cise de cette grandeur. En re-
vanche la hauteur des pics de diffraction a une allure caracte´ristique. La figure 4.16a) repre´sente
la hauteur du pic normalise´e par la valeur obtenue en fin de re´action. Sur le meˆme graphique, est
repre´sente´e la valeur du rayon moyen au cube obtenue par ajustement des diagrammes SAXS
et normalise´e de la meˆme manie`re. Le nombre de particules e´tant constant sur cette gamme de
temps, le rayon au cube est proportionnel a` la quantite´ d’or dans la solution.
On constate que les diffe´rentes courbes se re´unissent sur une meˆme courbe maıˆtresse. Cela
montre que, sur la gamme de temps accessible, la cristallinite´ des particules ne varie pas de fac¸on
drastique. On peut par exemple rejeter l’hypothe`se d’une nucle´ation-croissance de particules
amorphes suivies d’une cristallisation des particules. Cela confirme a posteriori l’hypothe`se
que la densite´ e´lectronique des particules ne varie pas au cours de la re´action, hypothe`se que
nous avions pose´e au moment d’ajuster les diagrammes SAXS. En revanche, la re´solution en
temps ne nous permet pas de savoir si les particules sont cristallines de`s la phase de nucle´ation
qui a lieu au cours de la premie`re seconde.
4.8 Mode´lisation
Dans cette partie, ces re´sultats sont discute´s a` la lumie`re des diffe´rentes the´ories sur la
nucle´ation et la croissance explicite´es plus en de´tail dans le chapitre 1. Le lecteur est renvoye´ a`


















































Figure 4.16 – Re´sultats des ajustements effectue´s sur les diagrammes WAXS. A gauche, sont
repre´sente´s sur le meˆme graphique, l’intensite´ maximum des deux pics normalise´s par leurs
valeurs a` la fin de la se´quence ainsi que le rayon au cube e´galement normalise´. A droite, la
largeur a` mi hauteur du pic 111 en fonction du temps ainsi que deux exemples d’ajustement.
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L’ajustement des diagrammes de diffusion a donc permis de distinguer de manie`re assez
nette trois phases distinctes lors de la synthe`se des nanoparticules d’or e´tudie´es : une phase de
nucle´ation, une phase transitoire et une phase de croissance. Il est ainsi possible de calculer un
taux de nucle´ation et de mode´liser la croissance par un des mode`les pre´sente´s pre´ce´demment
puisque le nombre de particules est constant durant cette phase.
4.8.1 Calcul du taux de nucle´ation
Les expe´riences de diffusion (ainsi que celles de spectroscopie UV-visible dans une moindre
mesure), indiquent que le nombre de particules augmente fortement dans un premier temps puis
reste a` peu pre`s constant jusqu’a` la fin de la re´action. Il est donc possible de calculer un taux de
nucle´ation de´finit par le nombre de noyaux stables produits dans un intervalle de temps donne´.
Dans le cas du mode`le choisi, apre`s une augmentation rapide, le nombre de particules diminue.
Le nombre de particules stables produites pendant la phase de nucle´ation correspond donc a`
celui mesure´ apre`s cette phase de de´croissance. Le taux de nucle´ation peut donc eˆtre calcule´
en prenant le nombre de particules pre´sentes en solution apre`s cette phase transitoire et en le
divisant par le temps qu’il a fallu pour que ces noyaux stables soient produits. Par cette me´thode
on trouve J = 9, 9.10−8 mol.L−1.s−1 soit 5, 9.1016 L−1.s−1. Cette valeur correspond au taux
de nucle´ation moyen obtenu sur toute la pe´riode de nucle´ation.
4.8.2 Croissance
A cette pe´riode de nucle´ation, succe`de une phase de croissance pendant laquelle le nombre
de particules est a` peu pre`s constant, bien que l’on observe une le´ge`re augmentation du nombre
de particules sur des temps plus longs. Comme de´ja` indique´ au chapitre 1, la croissance des par-
ticules peut eˆtre limite´e par deux processus physiques distincts : soit la diffusion des monome`res
vers la surface de la particule, soit la re´action des monome`res a` la surface des particules. Dans
ce dernier cas, l’e´tape limitante est le passage du monome`re de la solution au re´seau cristallin
de la particule. Les deux sce´narios pre´ce´dents peuvent eˆtre teste´s en ajustant la courbe rayon
en fonction du temps par un mode`le dont les e´quations ont e´te´ de´montre´es au chapitre 1. On






eq(∞)K(S − eRcc/R). (4.9)
La signification des diffe´rentes notations est indique´e dans le chapitre 1. La sursaturation S est
le rapport entre la concentration en monome`res en solution a` l’instant t et sa valeur a` l’e´quilibre.
Si on conside`re le nombre de particules (N0) comme constant, la concentration en or en solution
a` un instant donne´ est :
[Au]t = [Au]0 −N0 4
3
πR(t)3. (4.10)










Cette e´quation diffe´rentielle ne peut eˆtre inte´gre´e analytiquement, il faut donc de´terminer le
rayon en fonction du temps de fac¸on nume´rique. On conside`re que la pe´riode de croissance






















Figure 4.17 – Rayon en fonction du temps et ajustement par un mode`le de croissance limite´e
par la re´action de surface.
particules. On connaıˆt donc a` cet instant le nombre de particules que l’on conside`re comme
constant au cours de la croissance. On fait comme hypothe`se que tout l’or est pre´sent a` cet
instant sous la forme d’or (0) et qu’ainsi la valeur de la concentration initiale s’identifie a` la
concentration en or initiallement introduite. Le volume mole´culaire est conside´re´ comme e´tant
celui de l’or cristallin. Il est donc possible d’inte´grer nume´riquement l’e´quation diffe´rentielle
4.11 en ajustant les parame`tres inconnus a` savoir le rayon critique, la concentration en or a`
l’e´quilibre et la constante K. La figure 4.17 pre´sente la courbe expe´rimentale et un ajustement
obtenu.
Le plateau atteint par la valeur du rayon ne de´pend que de la concentration en or a` l’e´quilibre
et du rayon critique. En revanche, la forme de la courbe entre les deux extrema ne de´pend
que de la constante K. Plus cette dernie`re est e´leve´e, plus le rayon atteint le plateau rapide-
ment. La valeur du parame`tre K est donc relativement fiable puisqu’elle n’est pas couple´e a` la
de´termination d’une autre inconnue. Il est possible d’estimer la valeur de la concentration en or
a` la fin de la croissance graˆce a` l’invariant. Cette dernie`re quantite´ permet d’estimer la quantite´
d’or n’e´tant pas incluse dans les particules a` cet instant. La figure 4.11 indique que la nucle´ation-
croissance des particules implique 53% de l’or initialement en solution. Il ne reste alors qu’a`
ajuster le rayon critique. L’ajustement donne donc les valeurs suivantes : K = 2.104 nm.s−1,
Cieq = 1, 55.10
−3 mol.L−1 et Rcc = 1, 2 nm.
Comme indique´ pre´ce´demment, la valeur de la constante K peut eˆtre conside´re´e comme
fiable. Les valeurs de concentration sont en revanche plus difficile a` appre´hender. On ne peut
en effet pas affirmer avec certitude que tout l’or en solution est sous la forme d’or (0) sans
expe´rience comple´mentaire. Meˆme si les expe´riences de spectroscopie UV-visible montrent que
la solution ne contient plus d’or (III) au de´but de la nucle´ation, les quantite´s respectives d’or
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(I) et d’or (0) ne sont pas connues. Il est par exemple possible que l’or ne participant pas aux
particules puisse eˆtre sous la forme d’or (I). Dans ce cas, la concentration a` l’e´quilibre serait
dans notre cas sure´value´e. La valeur de la constante K permet de confirmer que la croissance
est bien limite´e par la re´action. De cette valeur, il est en effet possible de de´terminer le rapport
D/KRc. En prenant une valeur re´aliste pour le coefficient de diffusion d’une espe`ce mole´culaire
en solution (D = 10−5 cm2.s−1), on trouve D/KRc ≃ 105. C’est donc bien la re´action a` la
surface de la particule qui limite sa croissance, la diffusion des solute´s de la solution vers la
particule e´tant 5 ordres de grandeur plus rapide. La signification physique de la constante K fait
intervenir plusieurs phe´nome`nes distincts et traduit la barrie`re d’activation que doit franchir un
monome`re pour eˆtre inte´gre´ dans le re´seau cristallin. Elle de´pend des caracte´ristiques pre´cises
de l’interface solide/solution telles que la densite´ de sites d’incorporation, l’e´nergie de liaison
entre les atomes dans le solide (i.e. l’e´nergie de cohe´sion du solide) ou la vitesse de diffusion
des atomes a` la surface du mate´riau. La valeur trouve´e peut eˆtre compare´e a` celle de´termine´e
par un ajustement similaire par Bullen et al. [81]. Pour la croissance de nanoparticules de CdS,
ces auteurs trouvent une constante K valant : 22 nm.s−1. Dans ce cas, la constante est 8 ordres
de grandeur en dec¸a du re´gime diffusif et la croissance des particules est toujours limite´e par la
re´action de surface.
4.9 Effet de la tempe´rature
Les e´tapes de nucle´ation-croissance de´crites pre´ce´demment faisant intervenir des processus
thermiquement active´s, il est le´gitime d’explorer l’influence de la tempe´rature sur la cine´tique
de nucle´ation-croissance des particules d’or. La figure 4.18 pre´sente la mesure de l’invariant
expe´rimental pour trois valeurs de la tempe´rature (T = 12˚C, 30 ˚C et 45 ˚C), toujours pour les
meˆmes conditions expe´rimentales. On constate que la re´action est fortement acce´le´re´e par une
augmentation de la tempe´rature. Pour une tempe´rature de 45 ˚C, l’invariant atteint un plateau
de`s 5 secondes alors que pour 12 ˚C, ce plateau n’est pas atteint dans l’intervalle explore´ par nos
expe´riences. En outre, la quantite´ d’or « finale » dans les particules est d’autant plus importante
que la tempe´rature est e´leve´e. Le rendement de la re´action est donc ame´liore´ par une augmenta-
tion de la tempe´rature.
Les diagrammes de diffusion des se´quences pre´ce´dentes sont ajuste´s en utilisant une dis-
tribution gaussienne de sphe`res. Les re´sultats sont pre´sente´s figure 4.19. On distingue bien les
trois phases caracte´ristiques (nucle´ation, phase transitoire et croissance) pour la tempe´rature
de 12 ˚C. Pour les deux autres tempe´ratures la phase de nucle´ation est a` peine visible. La
cine´tique de nucle´ation croissance est en effet grandement acce´le´re´e par une augmentation de
la tempe´rature comme l’indiquait de´ja` la mesure de l’invariant. Le nombre de particules stables
obtenues apre`s la phase de nucle´ation n’est pas change´ de fac¸on syste´matique par la variation
de la tempe´rature. En revanche, cette population de noyaux stables est obtenue d’autant plus
rapidement que la tempe´rature est e´leve´e ce qui indique une augmentation du taux de nucle´ation
avec la tempe´rature. Une le´ge`re augmentation du nombre de particules est e´galement observe´e
pour T = 12˚ C et 30˚ C a` des instants plus tardifs alors qu’il reste constant pour T = 45˚ C.
De plus, on constate que la croissance des particules est e´galement fortement acce´le´re´e par une
augmentation de la tempe´rature puisque de la rayon « final » des particules est atteint d’autant
plus vite que la tempe´rature est e´leve´e. Pour quantifier de manie`re plus pre´cise ces variations,
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Figure 4.18 – Invariant mesure´ au cours de la re´action pour trois tempe´ratures diffe´rentes.
Tempe´rature Taux de nucle´ation (L−1.s−1) K (nm.s−1)
12 ˚C 3, 2.1016 1± 0, 5.104
30 ˚C 9, 5.1016 4± 0, 5.104
45 ˚C 4, 7.1017 6, 5± 0, 5.104
Tableau 4.2 – Taux de nucle´ation et constante cine´tique de croissance pour les trois tempe´ratures
e´tudie´es.
il est possible dans les trois cas de calculer le taux de nucle´ation et la constante de re´action
de surface. Le taux de nucle´ation est obtenu de la meˆme manie`re que dans la section 4.8.1.
Les constantes de re´action de surface sont ajuste´es avec le mode`le de croissance limite´e par la
re´action de surface de´crits dans la section 4.8.2. Les re´sultats de ces calculs sont indique´s dans
le tableau 4.2 et le meilleur ajustement obtenu pour la croissance est indique´ pour les diffe´rentes
tempe´ratures figure 4.19. On constate que l’ajustement est bon pour T = 45˚C tandis qu’il l’est
moins pour les deux autres tempe´ratures. Cet e´cart est certainement en partie duˆ au fait que
le nombre de particules n’est pas constant au cours de la croissance, ce qui n’est pas pris en
compte dans le mode`le utilise´. Le mode`le permet ne´anmoins de donner une valeur re´aliste de la
constante cine´tique malgre´ cet e´cart. Dans tous les cas, le rayon critique ajuste´ est de l’ordre de
1,2 nm.
La connaissance du taux de nucle´ation et de la constante cine´tique en fonction du temps
permet de de´duire les e´nergies d’activation correspondant a` ces phe´nome`nes. Dans le cas de
la croissance, on a K = K0 exp−∆Gc/RT . Pour la nucle´ation, la formule 1.17 donne J ≃
exp−∆G∗/RT . Il suffit donc dans les deux cas, de repre´senter ln(K) (ou ln(J)) en fonction de
1/T ). Les points expe´rimentaux et le meilleur ajustement des donne´es par une fonction affine
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Figure 4.19 – Re´sultats de l’ajustement des diagrammes de diffusion pour trois tempe´ratures
diffe´rentes. Les traits pleins sur la figure indiquant le rayon central de la gaussienne en fonction





















Figure 4.20 – A gauche : logarithme de la constant de croissance k en fonction de 1/T. A
droite : logarithme du taux de nucle´ation en fonction de 1/T . Les droites repre´sentent le meilleur
ajustement par une fonction affine.
sont pre´sente´s figure 4.20. La pente de la droite ayant le meilleur coefficient de corre´lation
permet de trouver : ∆Gc = 37± 7 kJ.mol−1 et ∆G∗ = 44± 4 kJ.mol−1.
4.10 Discussion
Cette e´tude nous permis de montrer que, dans les conditions expe´rimentales utilise´es, les
phases de nucle´ation et de croissance sont se´pare´es dans le temps. Dans une premie`re phase, des
particules stables sont forme´es apre`s quoi la nucle´ation s’arreˆte. A cet instant, la mesure de l’in-
variant indique que seul 10 % de l’or initialement en solution a e´te´ consomme´. Le rayon moyen
des particules augmente ensuite et l’e´tape limitante de cette phase est la re´action a` l’interface
particule/solution. Nous n’observons pas dans la gamme de temps explore´e de phe´nome`ne de
muˆrissement, il est possible que ce dernier intervienne a` des temps plus longs.
Cette se´paration entre nucle´ation et croissance est de´ja` un important re´sultat en soi dans la
mesure ou` il est souvent avance´ que le de´couplage temporel entre ces deux phe´nome`nes est im-
portant pour obtenir une population de particules monodisperses. [16] Le chemin re´actionnel qui
me`ne d’une solution de pre´curseurs a` des nanoparticules est donc conforme au diagramme de
Lamer. [77] Une augmentation brusque de la sursaturation entraıˆne la nucle´ation des particules
puis la croissance de ces dernie`res. Contrairement aux re´sultats de Lamer, cependant, la crois-
sance est dans notre cas limite´e par la re´action de surface et non par la diffusion des monome`res.
On peut se demander qu’elle est la spe´cificite´ dans la formation de nanoparticules par rap-
port a` une pre´cipitation classique. Dans notre cas, on observe un taux de nucle´ation tre`s im-
portant. Par des techniques d’imagerie directe Vekilov et al. ont montre´ [155, 156] que le taux
de nucle´ation de cristaux de prote´ines e´tait de l’ordre de 1 cm−3.s−1 c’est a` dire 14 ordre de
grandeur en dec¸a des re´sultats obtenus dans cette e´tude. Gasser et al. mesure [68], pour la for-
mation de cristaux colloı¨daux, des taux de nucle´ation compris entre 1 et 10 mm−3.s−1 soit 11
ordre de grandeur moindre que pour les nanoparticules d’or dans le cas e´tudie´ ici. Le fait que ces
particules soient stables indique que le rayon critique est faible, de l’ordre du nanome`tre comme
le confirme les diagrammes de diffusion dans les premiers instants de la re´action. La petite va-
leur du rayon critique et de fac¸on corollaire le taux de nucle´ation tre`s e´leve´ sont relie´s a` la faible
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barrie`re e´nerge´tique a` passer pour obtenir des particules stables. La the´orie de la nucle´ation clas-
sique pre´dit que cette barrie`re est proportionnelle a` γ3/ ln(S)2. Le fait que sa valeur soit faible
peut donc venir de deux phe´nome`nes. Soit une sursaturation importante, soit une faible valeur de
la tension interfaciale particule/solution. Il est probable que les deux facteurs jouent de concert.
La sursaturation est importante dans notre cas car la re´action de re´duction est tre`s rapide. Enfin,
dans l’immense majorite´ des synthe`ses de nanoparticules des tensioactifs sont utilise´s. En de-
hors de leur roˆle stabilisateur, cense´ empeˆcher l’agre´gation des particules, il est possible que ces
mole´cules s’adsorbent a` l’interface solide/liquide pendant la phase de nucle´ation. En re´duisant
ainsi la valeur de la tension de surface, ils permettent a` la fois de stabiliser des particules de pe-
tits rayons et d’augmenter conside´rablement le taux de nucle´ation qui varie comme exp (−γ3).
Si nous n’avons pas de preuve directe de cette re´duction de la tension interfaciale, cela pourrait
expliquer le fait que ces mole´cules sont largement utilise´es pour synthe´tiser des nanoparticules.
Enfin, on constate que la nucle´ation s’arreˆte alors que seul 10 % de l’or initialement pre´sent
en solution a e´te´ consomme´. Pour expliquer cela il est ne´cessaire de mode´liser la nucle´ation-
croissance de manie`re plus de´taille´. Le mode`le pre´sente´ ci-dessous a e´te´ developpe´ dans ce
but, il reprend la the´orie classique de la nucle´ation en la couplant aux e´quations de´crivant la
croissance. Cette approche a de´ja` e´te´ de´crite par Sugimoto. [157]
Quelques ide´es pour une mode´lisation plus comple`te Supposons que la fraction volumique
en or (0) (Φj) e´volue selon une cine´tique du premier ordre de constante de temps τ . On peut
e´crire :
Φj = Φ0 (1− exp(−t/τ)) , (4.12)
ou` Φ0 est la fraction volumique initiale en or (0). Une partie de l’or (0) est pre´sent sous la forme
de particules. On suppose que la concentration en particules est Np et qu’elles ont un volume
moyen Vp. La fraction volumique en or(0) appartenant aux particules est donc :
Φp = NpVp. (4.13)
Cette grandeur varie avec le temps a` la fois car Np change (nucle´ation) et car Vp change (crois-
sance). A chaque instant, on peut donc de´finir une sursaturation S qui est la concentration « nor-





A chaque instant, il faut donc prendre en compte trois phe´nome`nes distincts :
1. La croissance de la concentration en or (0) dans la solution par voie « chimique ». Ce
phe´nome`ne fait croıˆtre la sursaturation.
2. La croissance des particules de´ja` forme´es dont la quantification passe par l’expression
(pour une croissance limite´e par la re´action de surface) :
V˙p = 4πR
2KΦeq(S − exp (Rcc/R)). (4.15)
Ceci fait de´croıˆtre la sursaturation. Il est important de noter que cette e´quation indique
qu’une particule de rayon critique (au sens de la nucle´ation) ne va croıˆtre que si la sursa-
turation est un fonction croissante du temps. En effet, conside´rons une particule dont le
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rayon est le rayon critique au sens de la nucle´ation R∗ = Rcc/ lnS(t). A l’instant suivant
(t+δt), sa vitesse de croissance sera proportionnelle a` (S(t+ δt)− exp (Rcc lnS(t)/Rcc)) =
S(t+ δt)−S(t) < 0. Ceci montre que des particules apparaissant ne peuvent croıˆtre que
lorsque la sursaturation augmente avec le temps. Si elle est constante, la vitesse de crois-
sance est nulle et si elle est ne´gative, les particules se dissolvent.
3. La nucle´ation de nouvelles particules qui s’exprime par N˙p = J , ou` J est le taux de
nucle´ation. Ce terme consomme e´galement les monome`res.
On a donc un terme « source » d’origine chimique qui fait apparaıˆtre les monome`res et deux
termes « puits » qui consomment tout ou partie des monome`res pre´sents en solution. On peut
raisonnablement envisager quatre e´tapes. Pendant la premie`re phase S < 1. Dans ce cas, rien
ne se passe puisque la sursaturation doit atteindre cette valeur pour que les premie`res particules
apparaissent. Dans une seconde phase, la nucle´ation commence car S > 1. Des nucle´is appa-
raissent alors a` un taux N˙p = J . Cette phase est de´finie par la condition JVp < Φ˙j −NpV˙p qui
assure que S˙ > 0. Durant cette phase, tout nouveau nucle´i va eˆtre amene´ a` croıˆtre puisque S est
croissant. Cette seconde phase prend fin quand JVp = Φ˙j − NpV˙p et ce pour un temps t1. En
effet, dans la mesure ou` S est croissant J est fortement croissant alors que Φ˙j de´croıˆt. Le temps
t1 est donc fini.
Dans une troisie`me phase, pour t > t1 le taux de nucle´ation ne plus suivre J car il impose-
rait une de´croissance imme´diate de S et donc une dissolution imme´diate des nouveaux nucle´i
forme´s pendant cette pe´riode. On a alors un taux de nucle´ation limite´ a` :
N˙pVp = Φ˙j −NpV˙p (4.16)
Et la sursaturation reste strictement constante si aucun nucle´i ne se dissout. On note cette valeur
Sc. L’absence de dissolution est a` examiner en de´tail. En effet, dans cette phase, deux types
de particules coexistent. Les nucle´i forme´s pendant la phase pre´ce´dente continuent de croıˆtre
car ils sont ne´s avec un rayon supe´rieur au rayon critique. Les nouveaux nucle´i qui apparaissent
dans cette phase. Dans l’hypothe`se ou` les nucle´i forme´s auraient exactement cette taille critique,
leur vitesse de croissance serait nulle. Cette hypothe`se restrictive n’a pas d’influence quand la
sursaturation est croissante mais lorsque cette dernie`re est constante tout noyau de taille rc a une
vitesse de croissance nulle. Le rayon a` partir duquel on doit ge´rer les particules par l’e´quation
re´gissant la croissance n’e´tant pas tre`s bien de´fini, il n’y a pas de raison de privile´gier une taille
rc stricte. Nous conside´rons donc que tous les nouveaux nucle´i ont une taille rc+ǫ (avec ǫ < rc.
Cette pe´riode prend fin quand la vitesse de croissance des premiers nucle´i impose que :
Φ˙j < NpV˙p (4.17)
puisque dans ce cas il ne peut plus y avoir de nucle´ation. Il est a` note´ que V˙p e´tant proportion-
nel a` r2 le terme de droite est initialement croissant alors que le terme de gauche est toujours
de´croissant. Le temps t2 pour lequel cette relation est ve´rifie´e est donc e´galement fini.
Au-dela` de t > t2, les nucle´i des phases 2 et 3 continuent de croitre et donc S diminue
avec le temps. La nucle´ation de nouveaux nucle´i devient impossible. C’est la fin de la phase de
nucle´ation et le de´but de la phase de croissance pure. Cependant au dela` de t2, le rayon critique
augmente apre`s un temps donne´e (qui de´pend de ǫ et « rattrape»les plus petites particules (celles
qui sont ge´ne´re´es a` la fin de la phase 3). Commence alors la phase de muˆrissement ou` une partie
des petites particules se dissout et alimente la croissance des plus grosses.
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Cette description est en accord qualitatif avec les re´sultats expe´rimentaux obtenus dans la
mesure ou` on voit qu’en prenant en compte ces phe´nome`nes il est possibles d’expliquer que la
nucle´ation s’arreˆte sans que la totalite´ des monome`res ne soit consomme´e.
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Chapitre5
Cine´tique de nucle´ation-croissance :
effet des parame`tres de synthe`se
Le chapitre pre´ce´dent a de´taille´ la cine´tique de nucle´ation-croissance pour
une se´quence de re´fe´rence faisant intervenir l’acide de´cano¨ıque comme
ligand. La taille finale des particules et la cine´tique de re´action sont ce-
pendant fortement de´pendantes des parame`tres de la synthe`se. La nature
chimique du ligand (a` la fois la fonction chimique de la teˆte, la longueur
et la ramification de la chaˆıne carbone´e) ainsi que sa concentration en
solution peuvent en effet affecter les parame`tres physico-chimiques per-
tinents lors de la synthe`se. Ce chapitre a pour but de de´tailler quelques
uns de ces effets. Nous commenc¸ons par identifier l’effet des ces diffe´rents
parame`tres sur la taille finale des particules avant de de´tailler leur impact
sur la cine´tique de nucle´ation-croissance graˆce a` des expe´riences similaires
a` celles pre´sente´es pre´ce´demment. Les re´sultats sont ensuite discute´s pour
identifier les me´canismes a` l’oeuvre lors de la formation des nanoparticules.
5.1 Effet des ligands sur la taille finale des particules
Comme de´ja` note´ dans la publication originale [6], la nature chimique des ligands permet
de controˆler la taille des particules. Trois fonctions chimiques diffe´rentes ont e´te´ teste´es : acide
carboxylique, amine et thiol. Les deux premie`res interviennent dans la synthe`se de la plupart des
nanoparticules [10]. La liaison or-soufre est tre`s forte [158] et la fonction thiol est courante dans
les synthe`ses de nanoparticules d’or [5]. Dans toutes les expe´riences, sauf mention contraire,
la chaıˆne carbone´e des ligands posse`de 10 carbones et est line´aire. Les concentrations ainsi
que le protocole de synthe`se sont identiques a` celles utilise´es dans le chapitre pre´ce´dent. Seule
la nature du ligand et/ou la concentration de ce dernier sont modifie´es. La figure 5.1 pre´sente
l’influence de la nature du ligand sur les spectres UV-visible et les diagrammes de diffusion des
solutions obtenues. Les diagrammes de diffusion correspondent aux e´tats « finaux » (i.e. apre`s
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Figure 5.1 – Gauche : Spectres UV-visible pour diffe´rents ligands et pour les concentrations cor-
respondant a` la synthe`se de re´fe´rence. Droite : diagrammes de diffusion pour les meˆme condi-
tions.
15 secondes) observe´s lors d’expe´riences cine´tiques similaires a` celles pre´sente´es au chapitre
pre´ce´dent.
Les spectres UV-visible obtenus sans ligand ou avec un ligand amine sont similaires et
pre´sentent une bande plasmon de´cale´e vers les faibles longueurs d’onde par rapport a` celui
obtenu avec l’acide carboxylique. Ce de´calage indique que la taille des particules est re´duite
par l’utilisation d’une amine en lieu et place de l’acide carboxylique. La similarite´ entre les
spectres obtenus avec amine ou sans ligand montre que l’influence de l’amine sur la nucle´ation-
croissance des particules est faible. Le spectre UV-visible obtenu avec un ligand thiol pre´sente
une bande plasmon tre`s peu marque´e dont il est difficile de de´terminer le maximum.
En comple´ment, les diagrammes de diffusion correspondant confirment que les particules obte-
nues avec l’amine en tant que ligands sont plus petites qu’avec l’acide carboxylique, la de´croissance
de l’intensite´ diffuse´e ayant lieu a` des vecteurs de diffusion plus grands. La premie`re oscillation
du facteur de forme d’une sphe`re ayant lieu pour qminR = 4, 5 nm, on peut e´valuer la taille
moyenne maximale des particules a` environ 1,5 nm. Cette valeur doit eˆtre conside´re´e comme
une borne supe´rieur dans la mesure ou` la gamme de vecteurs de diffusion ne permet pas de
de´terminer la valeur de qmin de fac¸on pre´cise. Les diagrammes correspondant au ligand amine
et a` la synthe`se sans ligands sont semblables ce qui confirme que l’amine a peu d’effet sur la
taille finale des particules. Dans le cas du ligand thiol, les particules sont encore plus petites,
la de´croissance de l’intensite´ diffuse´e e´tant visible mais limite´e par la gamme de vecteurs de
diffusion accessible. Dans ce cas, une e´valuation qualitative du rayon a` partir de ces donne´es est
difficile, la premie`re oscillation n’e´tant pas visible.
La figure 5.2 pre´sente des images de microscopie e´lectronique de nanoparticules obtenues par
deux synthe`ses distinctes, l’une faisant intervenir le ligand amine, l’autre ne faisant intervenir
aucun ligand. Malgre´ la re´solution insuffisante pour obtenir une e´valuation pre´cise de la taille
des particules, on constate que le rayon des particules est de l’ordre du nanome`tre dans les deux
cas ce qui est en accord avec les expe´riences de diffusion et les spectres UV-visible.
Ces expe´riences permettent donc d’e´valuer de fac¸on qualitative l’influence de la nature chi-
mique des ligands sur la taille finale des nanoparticules. La substitution de l’acide carboxylique
par une amine a pour effet de fortement diminuer la taille des particules. L’effet « ligand »
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Figure 5.2 – Images de microscopie e´lectronique en transmission. Nanoparticules obtenues avec
a) le ligand amine, b) sans ligand.
de l’amine semble d’autant plus faible que l’absence de ligand donne, au final, une taille de
particules similaire. En revanche, la fonction thiol permet de diminuer encore la taille des parti-
cules, on peut donc penser que cette fonction chimique est « active » et que, tout comme l’acide
carboxylique, elle agit sur le processus de nucle´ation-croissance. En revanche, l’amine semble
« inerte » dans la mesure ou sa pre´sence ne modifie pas la taille des particules en comparaison
de ce qui est obtenu sans ligand.
5.2 Effet des ligands sur la cine´tique de nucle´ation-croissance
Pour re´ve´ler l’effet des ligands sur la cine´tique de nucle´ation-croissance des particules, des
expe´riences similaires a` celles pre´sente´es au chapitre pre´ce´dent ont e´te´ conduites. Les aspects
experimentaux ont de´ja` e´te´ pre´sente´s dans ce chapitre et restent inchange´s.
5.2.1 Spectroscopie UV-visible re´solue en temps
La figure 5.3 pre´sente les re´sultats d’une expe´rience de spectroscopie UV-visible re´solue
en temps. L’analyse des spectres UV-visible bruts indique que la re´action est, par rapport a` la
synthe`se de re´fe´rence, plus rapide. Tandis que pour cette dernie`re, la phase de disparition de l’or
(III) e´tait clairement visible, avec l’amine, la de´croissance de l’absorbance a` 400 nm n’est pas
visible. Les premiers spectres ne pre´sentent pas la bande vers 400 nm caracte´ristique des com-
plexes DDAB-AuCl3. La re´duction est donc beaucoup plus rapide dans ce cas. En revanche,
on observe toujours la phase transitoire durant laquelle l’absorbance est proche de 0 sur toute
la gamme de longueur d’onde. Cette dernie`re est cependant de plus courte dure´e. Elle ne dure
que 0,05 s pour 0,4 s dans le cas du ligand acide. La bande plasmon apparaıˆt ensuite et la fi-
gure 5.3 c) pre´sente l’e´volution de l’absorbance pour une longueur d’onde de 544 nm. Dans le
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Figure 5.3 – Spectroscopie UV-visible re´solue en temps pour la synthe`se de re´fe´rence avec le
ligand amine. a) Spectres UV-visible pour diffe´rents temps. b) Absorbance a` 400 nm pour les
premiers instants de la re´action. c) Longueur d’onde de la bande plasmon en fonction du temps.
d) Absorbance a` 544 nm en fonction du temps.
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cas de l’acide, une rupture de pente nette est observe´e dans l’e´volution de l’absorbance a` cette
longueur d’onde a` 0.8 s. Lorsque le ligand est une amine, cette rupture de pente disparaıˆt et
l’absorbance a` 544 nm e´volue de manie`re continue du de´but a` la fin de la re´action. Un plateau
est atteint vers 3 secondes tandis que l’absorbance continue d’augmenter apre`s 4 secondes dans
le cas de l’acide. Enfin, la longueur d’onde de la bande plasmon e´volue e´galement de manie`re
diffe´rente. Dans le cas de l’acide, une forte augmentation est observe´e au de´but de la re´action
a` laquelle succe`de une e´volution plus lente sur plusieurs secondes. Avec l’amine, la longueur
d’onde augmente plus lentement entre 1 et 1,5 s avant d’atteindre un plateau qui s’e´tend de 1,5
s au terme de l’expe´rience.
Ces expe´riences permettent d’avoir un premier aperc¸u du me´canisme de nucle´ation-croissance
des particules dans le cas d’un ligand amine. La re´duction de l’or (III) est beaucoup plus rapide
que dans le cas du ligand acide. La pe´riode de transition pendant laquelle la sursaturation en
or(0) croıˆt sans que les premie`re particules ne soient visibles est e´galement fortement raccourcie
passant de 0,4 s a` 0,05 s. La rupture de pente observe´e dans le cas de l’acide avait e´te´ attribue´e
au passage du re´gime de nucle´ation au re´gime de croissance d’apre`s les expe´riences de diffu-
sion de rayonnement. Cette rupture disparaissant dans le cas de l’amine, on peut penser que la
nucle´ation et la croissance ne sont pas de´couple´es dans ce cas mais ont lieu en meˆme temps. Les
expe´riences de diffusion devraient nous permettre de confirmer (ou d’infirmer) cette hypothe`se.
5.2.2 Diffusion des rayons X re´solue en temps
Soustraction du solvant Les diagrammes de diffusion exploite´s lors de ces expe´riences ont
e´te´ obtenus comme de´taille´ section 4.8. Nous avions justifie´ la proce´dure de soustraction par
le fait que le premier diagramme de diffusion e´tait acquis pendant la pe´riode durant laquelle
les nanoparticules ne sont pas encore pre´sentes en solution. Certaines des re´actions pre´sente´es
ici e´tant beaucoup plus rapides, il est le´gitime de se demander si cette proce´dure est toujours
rigoureuse. Le premier diagramme est acquis apre`s 6 ms pour une dure´e de 50 ms. La figure
5.3b) indique qu’a` 56 ms l’absorbance a` 400 nm n’a pas commence´ de croıˆtre. On se trouve
donc encore dans la phase ou` tout l’or (III) a disparu sans que le nucle´ation n’ait commence´. Il
est donc le´gitime d’appliquer la meˆme proce´dure de soustraction.
Ajustement des diagrammes de diffusion Les diagrammes de diffusion sont ajuste´s comme
indique´ section 4.6 en conside´rant une population gaussienne de sphe`res. La figure 5.4 pre´sentent
les ajustements obtenus pour quelques diagrammes de la se´quence correspondant au ligand
amine.
On constate que la qualite´ des ajustement est excellente sur toute la gamme de vecteur de
diffusion. La qualite´ des ajustements est similaire pour toutes les re´actions faisant intervenir le
ligand amine et pour celles faisant intervenir l’acide carboxylique dans des quantite´s moindres
que pour la synthe`se de re´fe´rence. Dans les autres cas (synthe`se de re´fe´rence avec 4 fois plus
de ligands et avec acide adamantanoı¨que), on retrouve le mauvais ajustement aux grands angles
constate´ dans le chapitre pre´ce´dent. La figure 5.5 pre´sente les re´sultats des ajustements pour
diffe´rentes conditions expe´rimentales. L’effet de la quantite´ du ligand acide de´canoı¨que est
pre´sente´ figure 5.5 a). Dans ce cas, la quantite´ de ligands est rapporte´e a` celle utilise´e dans
la synthe`se de re´fe´rence expose´e au chapitre 4. La figure 5.5 b) pre´sente les donne´es obtenues
avec le ligand amine pour deux concentrations diffe´rentes. Dans le cas des petites particules
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Figure 5.4 – Diagrammes de diffusion acquis lors de la nucle´ation-croissance pour les condi-
tions expe´rimentales correspondant a` la synthe`se de re´fe´rence avec le ligands de´cylamine. Les
ajustements obtenus pour une distribution gaussienne de sphe`res sont repre´sente´s en traits pleins.
Pour plus de clarte´, l’intensite´ diffuse´e du iediagramme est multiplie´e par 2i−1.
(faibles quantite´s de ligand acide ou ligand amine), le rayon des particules est de l’ordre du
nanome`tre. Du fait de la gamme de vecteur de diffusion accessibles a` la distance e´chantillon-
de´tecteur utilise´e, les ajustement effectue´s ne prennent en compte qu’une partie du facteur de
forme. De ce fait, les deux parame`tres caracte´risant la distribution en taille (le rayon central de la
gaussienne et la polydispersite´ σ) sont fortement couple´s. La de´termination pre´cise de ces deux
parame`tres de fac¸on inde´pendante est impossible avec la gamme de q utilise´e dans la mesure ou`
la premie`re oscillation du facteur de forme est a` peine visible. Pour pallier cela, on repre´sente
le rayon moyen en nombre des particules qui est la grandeur pertinente dans ce cas. Dans le cas
du ligand thiol, les particules sont encore plus petites que dans le cas du ligand amine, comme
l’atteste l’interpre´tation qualitative de la figure 5.1. Un ajustement des donne´es correct avec le
meˆme mode`le que dans les autres cas ne fournit cependant pas de parame`tre pertinent dans la
gamme de vecteur de diffusion explore´e dans la mesure ou` la de´croissance du facteur de forme
n’est visible que tre`s partiellement. Il aurait fallu, pour cela, diminuer la distance e´chantillon
de´tecteur de manie`re a` avoir acce`s a` des vecteurs de diffusion plus grands. Il est cependant pos-
sible dans ce cas d’avoir une ide´e du rayon moyen des particules par l’analyse de Guinier (voir
section 3.5). La de´termination du rayon de Guinier pour une se´quence dans le cas du ligand thiol
indique que ce dernier est constant pendant toute la dure´e de la se´quence et e´gal a` 0,7 nm.
Re´sultats La figure 5.5 pre´sente les re´sultats de l’ajustement des donne´es pour diffe´rentes
conditions expe´rimentales. Dans une premie`re se´rie d’expe´riences (figure 5.5 a)) la quantite´
de ligand acide de´canoı¨que est change´e et on compare les re´sultats obtenus par rapport a` la
synthe`se de re´fe´rence. Dans le cas ou` la quantite´ de ligand est double´e par rapport a` la synthe`se
de re´fe´rence (ref×2 dans la le´gende), seuls les premiers points de la se´quence sont pre´sente´s
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Ligands Concentration en ligand Rayon final (nm) Taux de nucle´ation (mol.L−1.s−1)
C10OOH 0 ≃ 0, 7 7,4.10−6
C10OOH [ref]/4 ≃ 0, 8 6,0.10−6
C10OOH [ref] 3, 5 9,9.10
−8
C10OOH [ref]×2 3, 8 8,6.10−9
C10NH2 [ref] ≃ 1, 1 2,8.10−6
C10NH2 [ref]×2 ≃ 1, 2 2,77.10−6
Tableau 5.1 – Taux de nucle´ation en fonction de la quantite´ et de la nature des ligands utilise´s.
car ensuite l’apparition de super-re´seaux empeˆche le bon ajustement de donne´es. La formation
de ces super-re´seaux est de´taille´e dans le chapitre 6. On observe de grandes diffe´rences dans la
nucle´ation-croissance des particules en fonction de la quantite´ de ligands. En ce qui concerne la
nucle´ation, on constate que plus la concentration en acide est importante, moins le nombre de
particules a` la fin de la nucle´ation est important. En outre, le temps ne´cessaire a` la formation
des particules est d’autant plus faible que la quantite´ de ligands est faible. Le taux de nucle´ation
est donc fortement augmente´ par la diminution de la concentration en acide. Les valeurs du taux
de nucle´ation sont reporte´es dans le tableau 5.1. La quantite´ d’acide a aussi une forte influence
sur la croissance des particules. Si, dans les cas ou` la quantite´ de ligands est importante (ref et
ref×2), une phase de croissance est clairement observable, dans les autres cas ([lig]=0 et ref/4),
la phase de croissance est pratiquement inexistante et le rayon final des particules est e´gal a`
celui atteint a` la fin de la nucle´ation. Lorsque la quantite´ d’acide carboxylique est diminue´e, on
observe donc une nucle´ation plus rapide qui donne lieu a` un nombre de particules plus important
dont le rayon n’e´volue pratiquement pas au cours du temps.
La figure 5.5 b) pre´sente les meˆme re´sultats lorsque la de´cylamine est utilise´e en lieu et
place de l’acide carboxylique. La` encore, la nucle´ation est plus rapide et le nombre de particules
plus important dans le cas du ligand acide, toutes choses e´gales par ailleurs. On observe cepen-
dant une courte phase de croissance pendant laquelle le rayon moyen des particules passe de 1
a` 1,3 nm. Si on compare cette croissance au cas acide carboxylique, on constate tout d’abord
qu’elle est de moindre ampleur et ensuite qu’elle n’est pas de´couple´e dans le temps a` la phase de
nucle´ation. Dans les deux premie`res secondes, la nucle´ation et la croissance ont lieu en meˆme
temps et le rayon moyen des particules ainsi que leur nombre restent ensuite constants. Cela
confirme parfaitement les expe´riences de spectroscopie UV-visible, dans la mesure ou` la rup-
ture de pente dans l’absorption caracte´ristique de la transition entre nucle´ation et croissance
n’est pas pre´sente dans le cas d’un ligand amine. Enfin, lorsque la quantite´ de de´cylamine est
multiplie´e par 4 ceteris paribus, la cine´tique de nucle´ation-croissance reste pratiquement in-
change´e. Meˆme si l’on observe une le´ge`re augmentation du rayon et une le´ge`re diminution
concomitante du nombre de particules, ces changements ne sont pas du meˆme ordre de gran-
deur pour l’acide carboxylique.
Si la fonction chimique du ligand a une forte influence sur la nucle´ation-croissance des
nanoparticules, il est le´gitime de se demander si la chaıˆne carbone´e peut e´galement influer sur
la cine´tique de formation. Dans ce but, diffe´rentes expe´riences ont e´te´ conduites en changeant la
taille ou l’encombrement de la chaıˆne carbone´e en gardant la teˆte acide carboxylique. La figure
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Figure 5.5 – Re´sultats de l’ajustement des diagrammes de diffusion pour diffe´rentes conditions
expe´rimentales. a) Effet de la quantite´ de ligand dans le cas de la synthe`se de re´fe´rence avec
un ligand acide de´canoı¨que. ref/4 correspond a` une quantite´ de ligands divise´e par quatre toutes
choses e´gales par ailleurs. b) Effet de la quantite´ de ligand dans le cas de la synthe`se de re´fe´rence
avec le ligand de´cylamine. Aupart de´signe la quantite´ d’or incluse dans les particules. Elle est
calcule´e a` partir des ajustements. Rmoy de´signe le rayon moyen des particules (en nombre).
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5.6 pre´sente les re´sultats des ajustements des diagrammes de diffusion pour des chaıˆnes hexane,
de´cane (synthe`se de re´ference), te´trade´cane et adamantane (Tricyclo[3.3.1.1(3,7)]de´cane). Cette
dernie`re mole´cule de formule brute C10H16, repre´sente´e figure 5.7 est une chaıˆne carbone´e tre`s
encombre´e en comparaison d’un alcane line´aire. On constate d’abord que la taille finale des
particules n’est pas influence´e de manie`re importante par la nature de la chaıˆne. Dans tous les
cas, un rayon de l’ordre de 3 nm est obtenu a` la fin de la re´action. De manie`re similaire, le
nombre de particules ne de´pend pas fortement de ce parame`tre. Si de petites variations sont
observables, il n’est pas possible de les rationaliser d’une quelconque manie`re. Par exemple, le
nombre de particules va croissant quand on passe du de´cane au te´trade´cane puis a` l’hexane. Les
cine´tiques de nucle´ation-croissance sont e´galement tre`s similaires. On observe comme dans le
cas de la synthe`se de re´fe´rence, une phase de nucle´ation ayant lieu dans le premie`re seconde
suivie d’une phase de croissance qui dure une dizaine de seconde. Les diffe´rences observe´es
entre les diffe´rentes chaıˆnes carbonne´es sont donc difficilement attribuables a` un quelconque
effet de leur taille ou de leur encombrement ste´rique. La source de ces diffe´rences est plutoˆt a`
chercher dans la reproductibilite´ des expe´riences. Comme de´ja` signale´ au chapitre 4, la solution
de re´ducteur vieillit en pre´sence d’acide et son efficacite´ varie lentement avec le temps. Il est
donc possible que les solutions de re´ducteurs utilise´es pour les diffe´rentes synthe`ses soient plus
ou moins aˆge´es et donnent donc des cine´tiques le´ge`rement modifie´es. Les changements observe´s
sont, en outre, beaucoup moins drastiques que lorsque la quantite´ de ligands acide est re´duite ou
lorsque l’on remplace le ligand acide par une amine.
5.3 Discussion
Les expe´riences conduites nous ont donc permis d’e´valuer l’influence de la quantite´ et de la
nature des ligands utilise´s lors de la synthe`se de nanoparticules d’or. Trois fonctions chimiques
ont e´te´ teste´es, la fonction acide carboxylique, la fonction amine et la fonction thiol. Dans le cas
de l’acide carboxylique, la taille finale des particules de´pend fortement de la quantite´ de ligands.
Plus la concentration en acide est importante, plus la re´action est lente et le taux de nucle´ation
faible. Dans ce cas, les phases de nucle´ation et de croissance sont clairement de´couple´es et le
rayon final des particules est supe´rieur a` 3 nm. Nous avons e´galement montre´ que la longueur de
la chaıˆne alkyle et son encombrement n’ont qu’une faible influence. Le remplacement de l’acide
par une amine a` chaıˆne longue permet la synthe`se de particules dont le rayon est de l’ordre du
nanome`tre. Les phases de nucle´ation et de croissance sont alors concomitantes et ont lieu dans
la premie`re seconde apre`s le me´lange des re´actifs. Ces re´sultats sont a` mettre en rapport avec
le fait que les expe´riences de spectroscopie UV-visible prouvent que la re´duction de l’or (III)
est dans ce cas beaucoup plus rapide. Des re´sultats similaires sont obtenus en absence de ligand
ce qui prouve que l’amine est pratiquement inerte et n’intervient pas en tant que telle dans le
me´canisme de nucle´ation-croissance. Enfin, lorsqu’un thiol est utilise´, l’interpre´tation qualita-
tive des diagrammes de diffusion montre que les particules obtenues sont encore plus petites
que dans le cas de l’amine (ou dans le cas sans ligand).
L’influence de ces ligands sur la nucle´ation-croissance des nanoparticules peut eˆtre de deux
natures diffe´rentes. Dans une premie`re hypothe`se, ces mole´cules agissent a` la surface des par-
ticules en s’adsorbant sur ces dernie`res. Les nanoparticules e´tant stables dans le tolue`ne, une
monocouche de tensioactifs recouvre ne´cessairement les particules. Leff et al. [159] ont ex-
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Figure 5.6 – Re´sultats de l’ajustement des diagrammes de diffusion pour diffe´rentes chaıˆnes
carbone´es dans le cas d’un ligand acide.
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Figure 5.7 – Formule chimique de l’adamantane.
plique´ les diffe´rences de taille observe´es lors de la synthe`se de nanoparticules d’or en pre´sence
de thiol en conside´rant un me´lange thiol-nanoparticules a` l’e´quilibre thermodynamique. Dans
cette hypothe`se la taille est re´gie par l’e´nergie de surface de´pendant fortement du rayon des
particules et de la quantite´ de thiol pre´sente en solution. Ils expliquent ainsi le fait que la taille
des particules croisse avec la diminution de la quantite´ de thiol. L’application de cette the´orie
suppose cependant que le rayon final est le re´sultat d’un e´quilibre thermodynamique et que
c’est l’interaction de surface me´tal-ligand et l’e´nergie interfaciale qui dominent. Dans notre cas,
il n’est pas prouve´ que le ligand s’adsorbe a` l’interface or/tolue`ne. Le DDAB peut e´galement
jouer ce roˆle dans la mesure ou` il a de´ja` e´te´ montre´ que cette mole´cule peut s’adsorber a` la
surface de nanoparticules d’or [160]. Le fait que l’on obtienne des nanoparticules sans ligand
mais juste en pre´sence du DDAB, tendrait a` montrer que ce roˆle peut eˆtre tenu seulement par
ce dernier. En outre, dans cette hypothe`se, les interactions a` prendre en compte sont celles entre
l’or (0) qui compose les particules et les ligands. Si les thiols sont connus pour stabiliser l’or a` de
faibles degre´s d’oxydation de part leur caracte`re mou, la diffe´rence importante de comportement
observe´e lors de l’utilisation de l’acide carboxylique ne peut eˆtre explique´e par l’interaction de
ce dernier avec la surface des particules. Nous n’avons pas trouve´, dans la litte´rature, de faits
expe´rimentaux, relatant une forte diffe´rence de complexation entre une fonction amine et un
acide carboxylique sur l’or (I) ou l’or (0). Si il est probable que ces deux fonctions chimiques
aient un comportement diffe´rent vis a` vis de l’adsorption a` la surface des particules, nous ne
pouvons conclure de manie`re rigoureuse sur ce point par manque de faits expe´rimentaux. Nos
expe´riences tendraient a` montrer que c’est donc plutoˆt vers une deuxie`me hypothe`se qu’il faut
se tourner pour expliquer les re´sultats observe´s.
L’influence des ligands sur la nucle´ation-croissance de nanoparticules est souvent interpre´te´
en terme de modification de l’activite´ des monome`res [161]. En se complexant aux diffe´rents
re´actifs en solution, les ligands peuvent finement agir sur le taux de sursaturation pendant la
synthe`se et ainsi influencer grandement le taux de nucle´ation et/ou la croissance des parti-
cules [162]. Dans notre cas, les espe`ces en solution durant la formation des particules sont
les suivantes. Du coˆte´ du me´tal, nous avons montre´ que l’or (III) avait totalement disparu bien
avant la formation de la premie`re particule. Les espe`ces en solution sont donc l’or (I) et l’or
(0), ce dernier pouvant eˆtre sous le forme de monome`res ou de particules. La` encore si l’or (I)
peut eˆtre stabilise´ fortement par un thiol, l’acide carboxylique ne devrait pas avoir un effet com-
plexant important sur cette espe`ce. En revanche, l’acide carboxylique re´agit fortement avec le
re´ducteur. En tant que base de Lewis, le borohydrure va re´agir avec l’acide carboxylique selon
deux re´actions :
NaBH4 + 3RCO2H→ NaBH(OCOR)3 + 3H2 (5.1)
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Figure 5.8 – Spectre infrarouge pour deux solutions. L’une (en noir) ne contenant que l’acide
carboxylique dans un me´lange DDAB tolue`ne au meˆmes concentration que pour la synthe`se de
re´fe´rence. L’autre (en rouge) contenant en place le re´ducteur a` la concentration de la synthe`se
de re´fe´rence. On note la disparition de la bande a` 1710 cm−1 caracte´ristique de l’acide carboxy-
lique.
dans le cas d’un fort exce`s d’acide carboxylique. Ou dans le cas stœchiome´trique :
NaBH4 + RCO2H→ NaBH3(OCOR) + H2 (5.2)
Dans les deux cas, le produit de la re´action est un (tri)acyloxyborohydrure dont la re´activite´
sera fortement moindre que celle du borohydrure initial. Cette classe de produit est utilise´e
en chimie organique en tant que re´ducteur « doux » et permet la re´duction de nombreuses fonc-
tions organiques de manie`re se´lective [163–165]. Le fait que cette re´action ait effectivement lieu
est confirme´ tout d’abord, par le fait que l’on observe un de´gagement gazeux lors du me´lange
entre l’acide et le re´ducteur comme pre´vu par la re´action. Pour confirmer cette assertion des
expe´riences de spectroscopie infrarouge ont e´te´ conduites. La figure 5.8 pre´sente les spectres
infrarouge de deux solutions, l’une contient l’acide seul dans le me´lange DDAB/tolue`ne (en
noir). On observe clairement la bande a` 1710 cm−1 caracte´ristique de la vibration de la liaison
C=O. L’autre solution contient en plus le re´ducteur dans les meˆmes proportions que dans la
synthe`se de re´fe´rence et on constate que cette bande a disparu. On rappelle que dans le cas de la
synthe`se de re´fe´rence, la concentration en acide carboxylique est 15/4 plus e´leve´e que la concen-
tration en TBAB. L’acide est donc en fort exce`s. Cette re´action va donc fortement diminuer le
pouvoir re´ducteur du TBAB, ce qui explique d’abord le ralentissement notable de cine´tique de
disparition de l’or (III) constate´e lors des expe´riences de spectroscopie UV-visible. Meˆme si
nous n’avons pas acce`s expe´rimentalement a` la concentration en or (0) dans la solution, il est
le´gitime de postuler que la re´duction de l’or (I) en or (0) va de la meˆme manie`re eˆtre fortement
ralenti. Cela permet ainsi d’expliquer les diffe´rences notables dans la nucle´ation des particules.
La vitesse de nucle´ation et le nombre final de particules de´pend, en effet, en grande partie de
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la vitesse d’apparition des monome`res (ici l’or (0) mole´culaire) en solution. Si la concentra-
tion en or (0) augmente brutalement la nucle´ation va eˆtre rapide et ne cessera que lorsque la
sursaturation diminuera. c’est ce que l’on observe dans le cas du ligand amine et dans les cas
ou` la quantite´ d’acide n’est pas suffisante pour diminuer la re´activite´ du pre´curseur de fac¸on
suffisamment importante. En revanche, lorsque le pouvoir re´ducteur du TBAB est fortement
diminue´, la nucle´ation ne donne lieu qu’a` un nombre plus faible de particules. La diminution
transitoire de la sursaturation va re´duire grandement le taux de nucle´ation et le nombre de parti-
cules reste constant. Les monome`res restant vont alors servir a` faire croıˆtre les particules jusqu’a`
e´puisement de ces derniers. L’amine ne re´agissant ni avec le re´ducteur, ni avec l’or, son roˆle est
limite´ et les cine´tiques de nucle´ation-croissance sont tre`s semblables a` ce qui est observe´ sans
ligand du tout. Dans le cas du thiol en revanche, meˆme si le caracte`re le´ge`rement acide de ce
dernier devrait induire une re´action avec le re´ducteur, l’effet observe´ n’est pas le meˆme que
dans le cas de l’acide. Une diminution de la taille des particules est observe´e et la re´action est
beaucoup plus rapide. C’est donc plutoˆt l’interaction avec l’or (I) issu de la re´duction de l’or
(III) qui pourrait expliquer cette variation. Une e´lucidation claire des re´actions chimiques dans
ce cas pre´cis demanderait des expe´riences comple´mentaires.
Ces expe´riences montrent donc que l’e´tape cle´ qui va de´terminer la taille finale des parti-
cules est l’e´tape de nucle´ation. Dans le cas ou` la sursaturation croıˆt tre`s rapidement de par la
forte re´activite´ du re´ducteur, la nucle´ation ne s’arreˆte qu’a` un stade ou` la quantite´ d’or restante
n’est pas suffisante pour permettre une croissance significative des particules. Si l’augmentation
de la sursaturation est plus lente, sa diminution progressive, cre´e´e par la nucle´ation, va entraıˆner
une forte de´croissance du taux de nucle´ation et permettre une croissance subse´quente des parti-
cules en laissant une quantite´ suffisamment importante de monome`res disponible.
Ces re´sultats sont en accord avec la publication de Frens [78] qui postulait, il y a plus de 30
ans, que la taille finale des particules e´tait conditionne´e par le taux de nucle´ation et le nombre de
particules en solution. Plus re´cemment, Shevchenko et al. expliquent e´galement les diffe´rences
de tailles observe´es lors la synthe`se de nanoparticules de CoPt3 en fonction de la quantite´ de
ligands par une variation de la sursaturation duˆe a` une complexation des monome`res par des
ligands. Enfin, van Embden et Mulvaney ont mis en avant le roˆle possible des ligands dans la
nucle´ation de nanoparticules de CdSe pour expliquer leurs re´sultats [162]. Nos expe´riences per-
mettent de confirmer que les ligands peuvent avoir un effet drastique sur la nucle´ation. Cet effet
est cependant duˆ aux interactions chimiques entre ces derniers et les pre´curseurs qui permettent
de controˆler finement leur activite´ [161]. L’effet d’un ligand donne´ sur la taille des particules
va donc de´pendre grandement de la chimie propre au syste`me e´tudie´. Dans notre cas, c’est la
diminution de l’activite´ du re´ducteur qui domine, mais il est possible que dans d’autres syste`mes





Dans certaines conditions expe´rimentales, nous avons observe´ l’apparition
de pics de structure dans les diagrammes de diffusion traduisant la forma-
tion de re´seaux organise´s de nanoparticules dans la solution. Ce chapitre a
pour but de caracte´riser ces super-re´seaux et d’en expliquer la formation.
6.1 Introduction
Au dela` de la synthe`se de nanoparticules de taille et de forme controˆle´es, leur utilisation
dans des dispositifs fonctionnels passera par leur assemblage hie´rarchise´ en des structures de
taille plus grande [166]. La formation de super-re´seaux en deux dimensions sur une surface ou
en trois dimensions est donc un enjeu important a` l’heure ou` les proprie´te´s des nanoparticules
visent a` eˆtre utilise´es pour diffe´rentes applications. La faible distribution en taille des particules
est un pre´-requis pour qu’elles puissent s’assembler en des re´seaux cristallins [167]. En outre,
ces super-re´seaux sont ge´ne´ralement observe´s par microscopie e´lectronique en transmission et
non en solution, nous montrons ici que des nanoparticules d’or peuvent s’auto-assembler en
solution sous forme de super-re´seaux cristallins.
6.2 Conditions d’obtention
Dans certaines de nos conditions expe´rimentales, apre`s la nucle´ation-croissance des parti-
cules, l’apparition de pics dans les diagrammes de diffusion a e´te´ observe´e. Les figures 6.1 et 6.2
a) montrent de tels diagrammes pour diffe´rents temps. A partir d’un diagramme caracte´ristique
d’une assemble´e de sphe`res, une structuration naıˆt qui se traduit par l’apparition de trois pics
clairement visibles. Ces pics indiquent la formation d’un ordre a` l’e´chelle de la nanoparticule.
Ces dernie`res s’organisent sur un re´seau cristallin dont les pics dans la gamme des petits angles
sont la signature.
Cet ordre apparaıˆt a` des e´chelles de temps de l’ordre de la dizaine de secondes c’est a` dire
une fois la nucle´ation-croissance des particules termine´e. La formation de ces super-re´seaux est
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conditionne´e par la taille des particules. En effet, ce phe´nome`ne n’a e´te´ observe´ que lorsque des
« grosses » particules sont pre´sentes en solution. Parmi les conditions expe´rimentales explore´es,
celles qui me`nent a` la formation des super-re´seaux sont celles qui aboutissent a` des rayons en
fin de re´action de l’ordre de 5 nm. En terme de composition, cette gamme de taille est obtenue,
par exemple, en diminuant la quantite´ de re´ducteur par deux ou en doublant la quantite´ d’acide
carboxylique par rapport a` la synthe`se de re´fe´rence. Dans cette section, toutes les expe´riences
pre´sente´es correspondent a` la synthe`se de re´fe´rence avec une quantite´ de ligand double de celle
utilise´e habituellement.
La reproductibilite´ de ce phe´nome`ne n’est ne´anmoins pas parfaite. Il nous est arrive´ de ne
pas obtenir de super-re´seaux meˆme dans des conditions qui e´taient cense´es conduire a` leur for-
mation. Il arrive e´galement que les pics ne soient pas aussi bien de´finis que dans l’exemple
indique´. La cine´tique de formation n’est e´galement pas exactement reproductible. Le pic de
structuration apparaıˆt ge´ne´ralement au bout d’une vingtaine de secondes mais le phe´nome`ne
peut eˆtre plus lent et le pic ne se montrer qu’apre`s 10 ou 20 secondes de plus. Il ne s’agit pas
cependant d’un artefact impre´visible dans la mesure ou` nous avons observe´ ces super-re´seaux
une dizaine de fois aussi bien lors des expe´riences de cine´tique a` l’ESRF qu’au laboratoire avec
un environnement e´chantillon diffe´rent et une me´thode de me´lange diffe´rente.
La gamme de temps pendant laquelle les super-re´seaux sont observables est de l’ordre de
l’heure. Apre`s un certain temps, une se´dimentation est observe´e et les particules d’or s’agre`gent
sous formes de grains microniques qui tombent au fond du tube.
6.3 Structure
Les diagrammes de diffusion permettent d’extraire le facteur de structure qui correspond
aux interactions entre les nanoparticules et vont pouvoir nous renseigner sur la structure cristal-
lographique du re´seau sur lequel se placent ces dernie`res. On rappelle que l’intensite´ diffuse´e
par une assemble´e de sphe`res de meˆme taille en interaction est donne´e par (voir e´quation 3.27) :
I(~q) = ΦVpartP (~q)S(~q). (6.1)
Cette formule n’est, en toute rigueur, pas applicable dans le cas d’une assemble´e de sphe`res po-
lydisperses ou` il est ne´cessaire de prendre en compte les interactions entre particules de tailles
diffe´rentes. En premie`re approximation, il est cependant possible d’avoir une ide´e du facteur de
structure en divisant l’intensite´ totale par ΦVpartP (~q). Dans notre cas, nous divisons l’intensite´
totale par le diagramme obtenu juste avant l’apparition des pics. Ce diagramme est, en outre,
ajuste´ a` un mode`le de sphe`res polydisperses suivant une distribution gaussienne. L’ajustement
donne les valeurs suivantes : R0 = 5 nm et σ = 0, 86 nm. Ce traitement permet d’obtenir les
facteurs de structure S(q) en fonction du temps (figure 6.2 b)).
Cette repre´sentation permet de distinguer clairement un pic situe´ a` 0,5 nm−1, un pic double
entre 0,8 et 1,2 nm−1 et une bosse molle entre 1,3 et 1,6 nm−1. L’intensite´ de ces pics augmente
avec le temps sans que leurs places ne soient modifie´es. Il est possible d’indexer ces pics selon un
re´seaux cubique face centre´. Les vecteurs de diffusion correspondant aux diffe´rentes re´flexions


























































Figure 6.2 – a) Diagrammes SAXS pour diffe´rents temps montrant la formation de super-



























Figure 6.3 – a) Facteur de structure a` l’instant t = 59, 7 s et positions des pics attendues pour
un re´seau cubique face centre´ de parame`tre de maille 21,5 nm. b) Repre´sentation sche´matique a`
l’e´chelle du re´seau cubique faces centre´es. Les boules vertes repre´sentent les nanoparticules qui
sont entoure´es d’une monocouche de tensioactifs (cercles noirs).
ou` h,k,l sont les indices cristallographiques des diffe´rents plans et a est le parame`tre de maille.
La figure 6.3 pre´sente un facteur de structure typique ainsi que les valeurs attendues pour les
re´flexions d’un re´seau cubique faces centre´es de parame`tre de maille a = 21, 5 nm.
Les trois pics (111), (220) et (311) sont parfaitement indexe´s. Le pic (200) d’intensite´ plus
faible n’apparaıˆt pas mais peut eˆtre contenu dans la de´croissance du pic (111). Les pics (331)
et (420) sont inclus dans la bosse molle qui s’e´tend entre 1,2 et 1,6 nm. Le parame`tre de maille
trouve´ correspond a` une demi-diagonale des faces e´gale a` a¯ =
√
2a/2= 15,2 nm. Si on ajoute au
rayon des particules une monocouche de tensioactifs mesurant 1,4 nm (ce qui correspond a` une
chaıˆne e´tire´e de 10 atomes de carbone d’apre`s la formule de Tanford 1) on obtient une distance
de 12,8 nm, les chaıˆnes carbone´es de 2 particules situe´es sur la diagonale du cube sont donc
se´pare´es de 2,4 nm.
Dans la gamme de vecteurs de diffusion accessible pour une distance e´chantillon-de´tecteur
de 1 m 50, nous avons vu pre´ce´demment qu’il est possible d’avoir acce`s a` la structure des super-
re´seaux a` l’e´chelle de la nanoparticule. Au cours du temps, l’intensite´ des pics de diffraction
croıˆt sans que leur position ni leur forme ne changent. Ces expe´riences ne nous donnent ce-
pendant pas de renseignement sur les super-re´seaux a` une e´chelle plus grande, i.e. au facteur
de forme de leur enveloppe. Pour cela, il est ne´cessaire d’augmenter la distance e´chantillon-
de´tecteur pour avoir acce`s a` des vecteurs d’onde plus petits (et donc a` des distances plus
grandes). La figure 6.4 pre´sente des diagrammes de diffusion pour les meˆmes conditions expe´ri-
mentales que pre´ce´demment mais pour une distance e´chantillon de 10 m ce qui permet d’avoir
1Une chaıˆne carbone´e compose´e de n atomes de carbones mesure 0, 154 + 0, 1265n nanome`tres
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Figure 6.4 – Diagrammes de diffusion en fonction du temps pour une distance e´chantillon-
de´tecteur de 10 m. Le facteur de forme des super-re´seaux est visible aux petits vecteurs de
diffusion tandis que le pic de diffraction (111) est toujours pre´sent a` q ≃ 0, 5 nm
acce`s a` des vecteurs de diffusion compris entre 0,02 et 0,6 nm−1.
Le premier diagramme (en rouge a` t = 5, 25 s) est typique de nanoparticules de rayon 5
nm sans interaction. Le plateau couvre pratiquement toute la gamme de q et la de´croissance
du facteur de forme est visible aux grands angles. Dans les instants suivants, l’intensite´ aux
petits q commence a` augmenter sans que le pic de structuration ne soit clairement visible aux
« grands » angles. Cette remonte´e est la signature du facteur de forme des super-re´seaux. Avec
le temps l’intensite´ de cette remonte´e croıˆt ce qui peut indiquer soit une augmentation du rayon
des amas, soit une augmentation de leur nombre. Les derniers diagrammes de diffusion font
apparaıˆtre une oscillation situe´e vers 0,06 nm. La premie`re oscillation du facteur de forme d’une
sphe`re a lieu pour qR = 4, 5. On peut donc remonter au rayon moyen des agre´gats, ce qui donne
R = 4, 5/0, 06 = 75 nm. Si on conside`re qu’un tel amas est constitue´ de particules de 5 nm,
en prenant en compte la compacite´ d’un re´seau cubique face centre´e, il vient que le nombre de
particules par super-re´seau est environ 2000.
6.4 Microscopie e´lectronique en transmission
La figure 6.5 pre´sente des cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission pour la
synthe`se de re´fe´rence avec 2 fois plus de ligands. Il est clair que les particules sont organise´es
en amas d’une centaine de nanome`tres. Dans certaines parties de ces amas, les particules sont
aligne´es en faisceaux selon une direction privile´gie´e. Ces zones sont de´signe´es par des fle`ches
rouges sur la figure. Certaines autres zones sont organise´es de manie`res diffe´rentes (fle`ches




Il est important de signaler que cette structuration est un proprie´te´ ge´ne´rale de l’e´chantillon
dans la mesure ou` ce type d’organisation peut eˆtre observe´ de tre`s nombreuses fois sur une meˆme
grille. Dans des conditions expe´rimentales diffe´rentes (comme par exemple pour la synthe`se
de re´fe´rence), il arrive que les particules soient organise´es en amas mais aucune structuration
particulie`re n’est observe´e. Obtenir des informations plus pre´cises sur cette organisation a` partir
simplement des cliche´s de microscopie n’est pas chose aise´e. Dans la plupart des cas, les amas
sont constitue´s de nombreuses particules dans la direction paralle`le au trajet des e´lectrons ce
qui les rend tre`s opaques (tre`s « noirs »). Il est alors difficile de distinguer les de´tails de ces
amas a` l’e´chelle d’une particule. Dans les cliche´s expose´s ici, il s’agit d’une organisation en
deux dimensions plutoˆt qu’en trois dimensions comme dans le cas des expe´riences de diffusion.
Ces cliche´s montrent cependant que les particules s’organisent en re´seaux et ce, dans les meˆmes
conditions de synthe`se que lorsque des re´seaux sont observe´s en diffusion. Dans le cas de la
microscopie, cependant, une e´tape de se´chage s’intercale entre la pre´paration des particules et
leur observation. Les forces hydrodynamiques a` l’œuvre durant le se´chage peuvent induire la
formation de re´seaux qui ne sont pas pre´sents a` l’e´quilibre thermodynamique dans la solution.
Ce point sera de´veloppe´ de manie`re plus approfondie dans la section discussion.
6.5 Discussion
Lorsque leur taille est suffisante, les nanoparticules d’or s’auto-assemblent sous forme de
super-re´seaux cubiques a` faces centre´es. Ces agre´gats croissent en une dizaine de secondes pour
atteindre environ 70 nm sur la plage de temps que nous avons e´tudie´. Il est probable que cette
croissance se poursuive plus longtemps pour aboutir a` des particules de taille de l’ordre du mi-
cron. Il a en effet e´te´ observe´ que les solutions contenant ces super-re´seaux ne sont stables que
quelques heures apre`s quoi elles se´dimentent.
L’attraction entre les particules a` l’origine de cette structuration est certainement cause´e par
les forces de van der Waals. Ces forces sont d’autant plus fortes dans notre cas que l’or est un
mate´riau extreˆmement polarisable posse´dant une constante de Hamaker e´leve´e. Cette origine
physique permet en tout cas d’expliquer qualitativement pourquoi on n’observe ce phe´nome`ne
que pour des particules atteignant une certaine taille. La figure 6.6 pre´sente le potentiel d’in-
teraction en fonction de la distance entre particules pour trois rayons de particules diffe´rents.















ou` A est la constante d’Hamaker (1,95 eV d’apre`s [169]), R le rayon des particules et D la
distance entre elles. A ce potentiel, il faut e´galement ajouter un potentiel re´pulsif a` courte porte´e
de type sphe`re dure qui empeˆche l’interpe´ne´tration des chaıˆnes et qui re´duit la distance D ac-
cessible a` des distances supe´rieures a` 3 nm. On constate que pour un rayon de particules de
5 nm, le potentiel d’attraction van der Waals est exactement de l’ordre de kT pour une dis-
tance inter particule de 3 nm ce qui permet de compenser l’agitation thermique. Pour obtenir un
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Figure 6.5 – Micrographies de microscopie e´lectronique en transmission indiquant la pre´sence
d’une organisation des nanoparticules. Les fle`ches rouges de´signent des faisceaux de particules
aligne´es tandis que les fle`ches vertes pointent vers des zones ou` une particule est entoure´e par





























Figure 6.6 – Potentiel d’interaction de van der Waals entre deux sphe`res d’or de rayon R en
fonction de la distance de se´paration.
re´seau organise´ a` l’e´quilibre thermodynamique, il faut cependant que l’attraction ne soit pas trop
forte ou qu’elle soit compense´e par une re´pulsion a` moyenne porte´e. Dans le cas contraire, une
agre´gation irre´versible limite´e par la diffusion [170] a lieu et la structure des clusters obtenus
est fractale [171]. Pour de petites particules, l’attraction de van der Waals n’est pas assez forte
pour compenser l’agitation thermique et les particules restent disperse´es. Si les particules sont
bien plus grosses que 3 nm, les forces de dispersion sont trop fortes et les particules s’agre`gent
sous forme d’amas amorphe. Cela permet donc d’expliquer pourquoi nous n’obtenons de super-
re´seaux que pour des tailles de particules importantes.
Une des originalite´s de ce travail est que ces super-re´seaux sont observe´s in-situ et sous la
forme d’amas flottant en solution. Ces re´sultats e´tendent les observations de Lin et al. [172]
qui ont de´ja` observe´ par diffusion dynamique de la lumie`re des nanoparticules d’or formant des
super-re´seaux de plusieurs centaines de nanome`tres. Dans cette e´tude, la formation et la dis-
solution des super-re´seaux sont controˆle´es de fac¸on fine par la tempe´rature sugge´rant que les
forces a` l’œuvre dans leur formation sont de l’ordre de kT . En revanche, la technique utilise´e ne
permet pas d’obtenir la structure des re´seaux de fac¸on aussi de´taille´e qu’en diffusion de rayon-
nement. C’est, en revanche, une des seules e´tudes a` notre connaissance qui montre la pre´sence
d’une organisation de nanoparticules en solution en dehors d’interactions spe´cifiques entre ces
dernie`res (tel que des ligands bi-dentates ou des brins d’ADN comple´mentaires par exemple).
Dans la plupart des cas, ce type d’organisation est en effet observe´ uniquement par micro-
scopie e´lectronique. Le se´chage des particules ne´cessaire a` leur observation fait qu’elle sont
confine´es dans un volume de plus en plus petit et les forces hydrodynamiques provoque´es par
le se´chage peuvent induire l’organisation [173]. Il est d’ailleurs souvent ne´cessaire de controˆler
pre´cise´ment les conditions de se´chage pour obtenir des super-re´seaux de manie`re reproductible
et en quantite´ importante [174, 175]. Re´cemment, il a meˆme e´te´ propose´ que l’organisation ob-
serve´e en faisant se´cher des baˆtonnets manome´triques de CdS e´tait controˆle´e par ces forces
hydrodynamiques [176].
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La diffusion de rayonnement permet de montrer que ce type d’organisation pre´-existe en
solution, du moins dans le cas pre´cis e´tudie´ ici. La structure cristallographique et les tailles
des agre´gats peuvent eˆtre obtenus. Une ge´ne´ralisation a` d’autres syste`mes pourrait permettre de
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Nous pre´sentons dans ce chapitre une e´tude sur des microe´mulsions ca-
tanioniques dans la partie pauvre en eau du diagramme de phase. Par
des techniques expe´rimentales comple´mentaires (diffusion des neutrons
aux petits angles, diffusion dynamique de la lumie`re, conductivite´) nous
identifions les transitions de phases et les diffe´rentes topologies en fonc-
tion de la composition de la solution et de la tempe´rature. Ces re´sultats
sont ensuite discute´s par rapport aux the´ories sur les microe´mulsions.
7.1 Introduction
Les tensioactifs catanioniques sont des me´langes de tensioactifs anioniques et cationiques.
Ce terme fut d’abord employe´ par l’e´quipe de Lund en Sue`de alors qu’elle e´tudiait le gonflement
de phase lamellaire en fonction de la charge de surface [177]. Dans l’eau, selon la composition
des tensioactifs, ils s’assemblent en des microstructures originales telles que des ve´sicules a`
l’e´quilibre thermodynamique [178], des micelles cylindriques longues et flexibles [179], des
disques de taille de l’ordre du micron [7] ou des icosae`dres creux [8] dont la structure rappelle
celle des capsules virales. Dans les deux derniers cas, les tensioactifs forment une bi-couche
rigide ou` les chaıˆnes alkyles sont gele´es a` tempe´rature ambiante.
On peut distinguer deux classes de tensioactifs catanioniques :
– les catanioniques « vrais» re´sultent du me´lange d’un acide a` chaıˆne longue et d’une amine
ou d’un tensioactif a` contre-ion hydroxyde : OH− re´agit avec H+ pour former H2O, il n’y
pas de contre-ion a` proprement parler ce qui re´duit le nombre de composants. Il est alors
possible d’e´tablir des diagrammes de phases complets [180] ;
129
130 Microe´mulsions catanioniques
– dans le deuxie`me cas, des contre-ions sont pre´sents et les tensioactifs utilise´s sont sous
forme de sel (de sodium et de chlore par exemple). Il n’y a pas de diagramme de phase
complet pour ce type de syste`me tre`s complexe.
Dans ces syste`mes, le parame`tre pertinent est le rapport molaire entre tensioactifs cationiques
et anioniques qui controˆle la charge de surface du film de tensioactifs. A l’e´quimolarite´, il y
a autant de charges ne´gatives que de charges positives et le film est globalement neutre. Si un
des tensioactifs est pre´sent en exce`s, la charge globale devient non-nulle et le signe ainsi que la
valeur structurale de la charge peuvent eˆtre choisis.
Dans une perspective d’e´lucidation des me´canismes de nucle´ation croissance de nanoparticules
en micelles inverses, les tensioactifs catanioniques posse`dent en outre des avantages qui leurs
sont propres :
1. les tensioactifs composant les syste`mes catanioniques « vrais» sont souvent utilise´s comme
ligands lors de la synthe`se de nanoparticules inorganiques ;
2. le controˆle de la charge par la stœchiome´trie du tensioactif catanionique fournit un pa-
rame`tre supple´mentaire qui n’est pas pre´sent dans le cas de tensioactifs simples. Il se-
rait ainsi possible d’imaginer pouvoir de´coupler les diffe´rents parame`tres pertinents aux
me´canismes de synthe`se de nanoparticules en micelles inverses (comme par exemple, la
charge de surface du film de tensioactif et la topologie de la microe´mulsion) ;
3. des e´tudes re´centes [11–14] ont montre´ que des nanoparticules de BaWO4 et de BaCrO4
pouvaient eˆtre synthetise´es en utilisant des microe´mulsions catanioniques. Les formes ob-
tenues et l’arrangement complexe de ces nanoparticules sont originaux et peu comprises.
Si les tensioactifs catanioniques ont e´te´ e´tudie´s en phase aqueuse, il y a peu de donne´es structu-
rales sur les syste`mes de microe´mulsions obtenus avec ces tensioactifs. Nous e´tudions dans cette
partie un syste`me catanionique « vrai » compose´ d’acide octanoı¨que et d’octylamine. Lorsque
ces deux mole´cules sont me´lange´es, le proton acide de l’acide carboxylique vient rejoindre
l’amine, formant ainsi la paire octylammonium d’octanoate. Ce complexe peut eˆtre vu comme
un tensioactif bi-cate´naire zwitterionique dont la distance entre les charges n’est pas fixe´e par la
chimie mais peut varier avec l’interaction e´lectrostatique entre les deux teˆtes. Jonsson et al. [181]
ont de´termine´ le diagramme de phase du syste`me octylammonium d’octanoate/eau/octane et
ont montre´ que l’ajout d’une petite quantite´ d’octanoate de sodium pouvait augmenter de fac¸on
conside´rable la quantite´ d’eau incorporable dans la microe´mulsion a` concentration en tensioactif
constante. L’extension de la zone microe´mulsion inverse de´pend fortement de la charge structu-
rale du film de tensioactif. Plus le tensioactif est charge´, plus la zone microe´mulsion est e´tendue
et plus elle se de´place vers le centre du diagramme de phase ternaire tensioactif/eau/huile (figure
7.1).
Leur e´tude RMN a e´galement mis en e´vidence le fait que ces micelles inverses n’e´taient cer-
tainement pas de forme sphe´rique. D’autres auteurs se sont e´galement inte´resse´s a` des syste`mes
proches tels que : heptylammoniun d’heptanoate/eau/heptane [182] ou de´cylammonium d’un-
dece`noate/eau/decane [183]. Cependant, aucune de ces e´tudes n’e´lucide la microstructure des
ces microe´mulsions. Il est donc inte´ressant a priori d’e´tudier ces syste`mes qui sont encore peu
connus et dont le comportement gagnerait a` eˆtre compare´ a` celui de syste`mes mieux docu-
mente´s.
Ainsi plusieurs questions sont sans re´ponse :
– quelle est la rigidite´ du film de tensioactifs et comment varie-t-elle en fonction de la
charge de surface ?
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A B
Figure 7.1 – Diagramme de phase du syte`me octanoate d’octylammonium/octane/eau. A) a`
l’e´quimolarite´. B) Pour diffe´rentes stœchiome´tries du tensioactifs. En allant de a vers d, la
proportion d’octanoate de sodium croıˆt. On observe que la zone microe´mulsions s’e´tend et se
de´colle de l’axe tensioactif/huile. Figures tire´es de la re´fe´rence [181]
– quelle est la microstructure de ces microe´mulsions et comment varie-t-elle avec la tempe´rature,
la force ionique et la charge de surface ?
– comment varie la courbure spontane´e de ces syste`mes ?
Toutes ces raisons ont justifie´ a` nos yeux de mener plus avant la caracte´risation de microe´mulsions
catanioniques. Dans le chapitre suivant, nous verrons comment elles peuvent eˆtre utilise´es pour
la synthe`se de nanoparticules d’or.
7.2 Partie expe´rimentale
7.2.1 Pre´paration des microe´mulsions
Le tensioactif catanionique a` l’e´quimolarite´ est pre´pare´ en me´langeant des quantite´s e´gales
d’acide octanoı¨que et d’octylamine dans de l’e´ther [181]. La re´action exothermique d’e´change
de proton entraıˆne un e´chauffement du milieu. L’e´vaporation du solvant sous vide permet la
re´cupe´ration d’une poudre blanche d’octanoate d’octylammonium avec un rendement quantita-
tif. Pour faire varier la proportion entre tensioactifs cationique et anionique (et ainsi faire varier
la charge de surface des microe´mulsions), il faut ajouter un sel correspondant soit a` l’amine
(pour obtenir une charge positive), soit a` l’acide (pour obtenir une charge ne´gative). Les sels uti-
lise´s sont le chlorure d’octylamonium (abre´ge´ C8NHCl) et l’octanoate de sodium (C7COONa).
La pre´paration des microe´mulsions se fait simplement par pese´e des diffe´rents constituants (al-
cane, eau, tensioactif catanionique a` l’e´quimolarite´, e´ventuellement un des deux sels). La so-
lution est ensuite agite´e par un me´langeur vortex pendant quelques secondes pour obtenir une
solution translucide dont la viscosite´ est proche de celle de l’octane.
Pour toutes les e´tudes, excepte´e la diffusion des neutrons, le solvant utilise´ est l’alcane hy-
droge´ne´ « classique». Pour la diffusion des neutrons, de l’octane deute´re´ est utilise´ a` la place. Ce
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changement entraıˆne de tre`s le´ge`res diffe´rences dans le diagramme de phase que nous n’avons
pas e´tudie´es plus en profondeur.
Une microe´mulsion catanionique peut eˆtre caracte´rise´e par trois parame`tres distincts :





2. le rapport des concentrations en eau et en tensioactifs : Rw =[H2O]/c
3. le rapport r qui caracte´rise l’exce`s de charge dans le film de tensioactifs :
r =
[C7COOH] + [C7COONa]
[C7COOH] + [C7COONa] + [C8NH2] + [C8NHCl]
(7.2)
Lorsque qu’il n’y a pas de charges en exce`s : [C7COONa]= [C8NHCl]= 0 et donc r =
0, 5. Une charge de surface ne´gative ([C8NHCl]= 0, [C7COONa] 6= 0 se traduit par un
rapport r > 0, 5.
Les fractions volumiques des e´chantillons e´tudie´s sont comprises entre 0,8 % et 15%.
7.2.2 De´termination du diagramme de phase
La quantite´ maximale d’eau pouvant eˆtre solubilise´e dans une microe´mulsion donne´e est
de´termine´e en contactant un me´lange binaire tensioactif/alcane a` la concentration voulue avec
de l’eau pure. L’e´chantillon bi-phasique est ensuite me´lange´ au vortex et laisse´ au repos a` la
tempe´rature de´sire´e pendant une douzaine d’heures. La quantite´ d’eau pre´sente dans la mi-
croe´mulsion est ensuite de´termine´e par dosage Karl-Fischer.
7.2.3 Mesures de conductivite´
Les mesures de conductivite´ sont effectue´es en utilisant un titrateur automatique METTLER
DL77 couple´ a` un conductime`tre. De petites quantite´s d’octane ou d’eau sont ajoute´es automa-
tiquement a` la microe´mulsion sous agitation magne´tique. Le temps entre le changement de
composition de la microe´mulsion et la mesure est d’une minute. Pour ve´rifier que cette mesure
est fiable et ne pre´sente pas d’arte´fact de nature cine´tique, la conductivite´ de diffe´rentes mi-
croe´mulsions est mesure´e apre`s qu’elles aient e´te´ laisse´es a` l’e´quilibre 24 heures. La diffe´rence
de conductivite´ entre les deux me´thodes de pre´paration n’e´tant pas significative, les mesures de
conductivite´ faites par le titrateur automatique peuvent eˆtre conside´re´es comme e´tant celles des
microe´mulsions a` l’e´quilibre.
7.2.4 De´termination du volume mole´culaire
La densite´ de solutions de tensioactifs a` diffe´rentes fractions massiques x est mesure´e graˆce
a` un densime´tre Anton Paar DMA 500. La pente de la droite 1/ρ en fonction de x donne le












avec ρ0 la densite´ du solvant, ρ la densite´ de la solution, V2 le volume molaire du solute´,M2 la
masse molaire du solute´. Le volume molaire de la paire acide octanoı¨que-octylamine est de 520
A˚3 soit 260 A˚3 pour une mole´cule de tensioactif. Le volume mole´culaire de l’eau est de 30 A˚3.
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7.2.5 Diffusion des neutrons aux petits angles
Les expe´riences de diffusion de neutrons aux petits angles pre´sente´es dans cette partie ont
e´te´ effectue´es sur les lignes D11 et D22 de l’institut Laue-Langevin a` Grenoble. Trois (D22)
ou quatre (D11) combinaisons diffe´rentes de collimation et de distance de´tecteur-e´chantillon
permettent de couvrir une large gamme de vecteurs de diffusion et d’obtenir un bon recouvre-
ment entre les donne´es obtenues pour diffe´rentes configurations. Les diagrammes de diffusion
sont ensuite regroupe´s radialement, soustrait du bruit de fond et mis a` l’e´chelle absolue selon
les proce´dures classiques propres a` chaque instrument. Les mesures ont e´te´ effectue´es dans des
cellules en quartz Helma d’e´paisseur 1 ou 2 mm place´es dans un passeur d’e´chantillons thermo-
state´.
7.2.6 Diffusion dynamique de la lumie`re
Les mesures de diffusion dynamique de la lumie`re ont e´te´ effectue´es sur un instrument
Brookhaven Instruments comprenant un corre´lateur nume´rique BI9000AT et un laser Argon Ion
de longueur d’onde 514,5 nm. L’e´chantillon contenu dans un pilulier en verre a e´te´ place´ dans
une cellule de mesure contenant de la decaline et laisse´ e´quilibrer a` 25 ˚C pendant 15 minutes
avant chaque mesure. La fonction de corre´lation fut ensuite mesure´e pendant 30 secondes et
ajuste´e a` une fonction bi-exponentielle. Chaque mesure fut re´pe´te´e 5 fois et les valeurs reporte´es
correspondent aux moyennes des rayons hydrodynamiques.
7.3 Analyse des donne´es de diffusion de neutrons aux petits angles
Les diagrammes de diffusion sont ajuste´s par diffe´rents mode`les de micelles. Cette e´tude a
e´te´ effectue´e en collaboration avec Lise Arleth et Steen Hansen de l’Universite´ de Copenhague.
Trois mode`les diffe´rents ont e´te´ utilise´s selon l’analyse qualitative pre´alable des diagrammes :
– un mode`le de micelles sphe`riques
– un mode`le de micelles cylindriques rigides a` section ellipsoı¨dale
– un mode`le de micelles cylindriques longues et flexibles.
Dans tous les cas, on conside`re une suspensions de micelles hydroge´ne´es de densite´ de lon-
gueur de diffusion ρm dans un solvant (ici l’octane) deute´re´ de densite´ de longueur de diffusion
ρs. L’intensite´ diffuse´e est donc donne´e par (voir chapitre 3) :
I(q) = ΦV (ρm − ρs)2P (q)S(q), (7.4)
ou` Φ est la fraction volumique en micelles, calcule´e a` partir de la composition de l’e´chantillon.
V est le volume d’une micelle soit 4/3πR3 pour une micelle sphe´rique et V = πǫR2L, ou` R est
le petit axe de la section ellipsoı¨dale, ǫ son ellipticite´ et L la longueur totale des micelles dans
les autres cas.
Dans tous les cas, on conside`re que la densite´ de longueur de diffusion de la micelle est ho-
moge`ne et e´gale a` celle du tensioactif catanionique soit −0, 068 × 1010 cm−2. 1 L’exce`s de
densite´ de longueur de diffusion∆ρ est donc e´gal a` 6.44× 1010 cm−2. Dans le cas des micelles
cylindriques, les corre´lations inter micellaires sont ne´glige´es et donc S(q) = 1. Les facteurs de
1Cette approximation est justifie´e dans la mesure ou` le volume mole´culaire du tensiaoctif est environ 10 fois
supe´rieur a` celui de l’eau. En outre, les e´chantillons e´tudie´s ne comportent qu’au maximum 3 mole´cules d’eau par
tensioacitf et la densite´ de longueur de diffusion de l’eau est tre`s proche de celle du tensioactif.
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forme correspondant sont explicite´s dans le chapitre 3. Les parame`tres de l’ajustement sont alors
le rayon et la polydispersite´ pour les micelles sphe´riques, le petit axe, l’e´llipticite´ et la longueur
du cylindre dans le cas des micelles cylindriques. Le mode`le de micelles cylindriques flexibles
est pre´sente´ en annexe. Les parame`tres ajuste´s sont, dans ce cas, la longueur totale des micelles,
le petit axe, l’ellipticite´ de la section et la longueur de Kuhn pour le facteur de forme. Il est
important de signaler que dans ce cas, diffe´rents parame`tres sont couple´s. En effet, la longueur
totale des micelles et les parame`tres du facteur de structure ont tous une influence de´terminante
sur les valeurs de l’intensite´ diffuse´e aux petits vecteurs de diffusion. On ne peut ainsi avoir
acce`s qu’a` une longueur minimale des micelles. La pre´sence de jonctions n’est, en outre, pas
prise en compte dans ce mode`le.
7.4 Microe´mulsions catanioniques a` l’e´quimolarite´
Dans cette section nous pre´sentons des re´sultats obtenus pour des microe´mulsions de ten-
sioactifs catanioniques a` l’e´quimolarite´. Dans toute cette section le parame`tre r est donc e´gal a`
0,5 et le film de tensioactif pre´sente une alternance de charge + et - en e´tant globalement neutre.
7.4.1 Re´sultats









Figure 7.2 – Les deux types d’instabilite´s observe´es dans nos syste`mes de microe´mulsions. Le
de´faut d’e´mulsification (L2+W) et la transition L2+L
′
2.
Les microe´mulsions e´tudie´es pre´sentent deux types distincts d’instabilite´ comme de´crit dans
le chapitre 2. La premie`re est l’instabilite´ classique observe´e dans la plupart de microe´mulsions.
Le long d’une ligne de dilution par l’eau (concentration en tensioactif constante), lorsque de
l’eau est ajoute´e au syste`me binaire tensioactif-alcane, une microe´mulsion se forme. A par-
tir d’une certaine quantite´ (qui de´pend de la nature du tensioactif, de l’huile utilise´e et de
la tempe´rature), la microe´mulsion ne parvient plus a` solubiliser l’eau qui est e´jecte´e et deux
phases co-existent : une phase d’eau pure et une microe´mmulsion. La valeur du rapport Rw
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Figure 7.3 – A gauche : Maximum de solubilisation d’eau pour deux tempe´ratures diffe´rentes.
A droite : tempe´rature de de´mixtion L2+L2’ en fonction de la concentration en tensioactif.
maximum est reporte´e sur la figure 7.3 en fonction de la concentration en tensioactifs pour deux
tempe´ratures. Les valeurs trouve´es sont bien plus faibles que celles observe´es pour des tensioac-
tifs tels que l’AOT ou le DDAB. La deuxie`me instabilite´ observe´e se produit pour des concen-
trations comprises entre 0,2 et 0,8 M pour des valeurs du rapport Rw comprises entre 1,5 et 2.
Lorsque la tempe´rature est abaisse´e, la microe´mulsion, originellement monophasique, se se´pare
en deux microe´mulsions distinctes. L’une des phases (la plus dense) contient pratiquement toute
l’eau initialement introduite alors que l’autre phase n’en contient pratiquement pas. La phase
dense pre´sente une viscosite´ importante par rapport a` l’autre microe´mulsion en e´quilibre et a`
la microe´mulsion initiale. Elle ne pre´sente cependant pas de bire´fringeance, ni statique, ni sous
e´coulement. Lorsque le rapport eau/tensioactif augmente, le volume de la phase dense augmente
e´galement. L’augmentation de la force ionique de la phase aqueuse a le meˆme effet sur le dia-
gramme de phase qu’un abaissement de la tempe´rature. Par exemple, si la phase aqueuse est
une solution de BaCl2 a` 0,5M pour une microe´mulsion de concentration 0,4M en tensioactif,
l’e´chantillon est biphasique a` 25 ˚C alors qu’il est monophasique a` la meˆme tempe´rature pour
de l’eau pure.
La tempe´rature de se´paration de phase de´pend en outre, pour une concentration et un rap-
port Rw donne´s, de fac¸on drastique du degre´ de branchement de l’huile. Le tableau 7.1 pre´sente
les tempe´ratures de transition de phase en fonction de l’huile utilise´e. Il est constate´ que la
tempe´rature de de´mixtion augmente de fac¸on significative avec la longueur de la chaıˆne car-
bone´e. Ce comportement peut eˆtre relie´ a` la capacite´ de l’huile a` pe´ne´trer la monocouche de ten-
sioactif qui se´pare l’eau de l’huile. Plus la chaıˆne de l’alcane est courte et plus elle est branche´e,
plus elle parviendra facilement a` mouiller le cote´ hydrophobe de la monocouche. La tempe´rature
de transition est donc d’autant plus faible que l’huile posse`de un caracte`re « pe´ne´trant » impor-
tant. Ces deux se´parations sont donc de natures physiques diffe´rentes. Dans le premier cas, le
contenu de la phase interne est rejete´ pour former une seconde phase d’eau pure en e´quilibre
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Tableau 7.1 – Tempe´rature d’apparition de la de´mixtion L2+L2’ en fonction de la nature de
l’alcane pour une concentration de 0,8M et un rapport eau sur tensioactif de 2.
thermodynamique avec la microe´mulsion sature´e. Alors que dans le deuxie`me cas, ce sont deux
microe´mulsions de compositions diffe´rentes qui sont en e´quilibre.
Mesures de conductivite´
La conductivite´ d’une microe´mulsion est lie´e dans une certaine mesure a` sa topologie. Pour
une microe´mulsion bi-continue ou` le domaine compose´ d’eau est percolant, on s’attend a` une
conductivite´ proche de celle de l’eau pure alors que pour une microe´mulsion dont les domaines
en eau sont se´pare´s par une phase huile continue, le transport de charge se faisant principalement
par e´change entre les gouttelettes la conductivite´ sera proche de celle de l’alcane. La figure 7.4
pre´sente des mesures de conductivite´ pour diffe´rentes compositions de microe´mulsions. Pour
permettre une comparaison entre des e´chantillons de concentrations diffe´rentes, les mesures
brutes sont divise´es par la concentration en tensioactif de l’e´chantillon.
Lorsque de l’eau est ajoute´e a` un me´lange huile/tensioactif, la conductivite´ augmente fortement
(d’au moins un ordre de grandeur) entre Rw = 0 et Rw = 2. Un plateau est ensuite atteint avant
l’apparition de la de´mixtion et le rejet d’une phase d’eau pure.
L’e´volution de la conductivite´ en fonction de la concentration en micelles de´pend fortement du
rapport eau sur tensioactif. Pour Rw = 1, la conductivite´ est pratiquement constante pour des
valeurs de concentration comprises entre 0,1 M et 0,6 M. S’ensuit une le´ge`re augmentation jus-
qu’a` 0,8M. Pour Rw = 2, la conductivite´ est constante entre 0,1 M et 0,3 M mais augmente tre`s
fortement par la suite. Pour une composition donne´e, la conductivite´ croıˆt quand la tempe´rature
de´croıˆt, comme en atteste la figure 7.5. La conductivite´ des microe´mulsions est, en re´sume´, tre`s
sensible aux parame`tres de composition et a` la tempe´rature. Ces changements de conductivite´
traduisent des variations de structure de la microe´mulsion le long des lignes de dilution qui
devraient pouvoir eˆtre suivies par diffusion de rayonnement.
Diffusion des neutrons aux petits angles
Premie`res observations qualitatives Des diagrammes de diffusion de neutrons aux petits
angles et les transforme´es de Fourier inverses correspondantes sont pre´sente´s figures 7.6 a` 7.9.
Le fait que l’intensite´ diffuse´e soit non nulle indique que des he´te´roge´ne´ite´s de densite´ de
longueur de diffusion sont bien pre´sentes dans notre syste`me. Le signal observe´ est donc celui
cre´e par des micelles hydroge´ne´es dans un solvant deute´re´.
Pour toutes les concentrations e´tudie´es, l’ajout d’eau entraıˆne une augmentation de l’in-
tensite´ diffuse´e aux petits angles. Cette augmentation ne pouvant eˆtre explique´e seulement par
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Figure 7.4 – Conductivite´ normalise´e en fonction du rapport eau sur tensioactif pour diffe´rentes
concentrations sur le graphique de droite et en fonction de la concentration sur le graphique de
gauche pour des rapports eau sur tensioactif diffe´rents.
une augmentation du volume diffusant, l’addition d’eau entraıˆne soit l’augmentation du volume
des micelles individuelles, soit la cre´ation d’attraction entre elles, soit une combinaison des
deux phe´nome`nes. Les diagrammes de diffusion des e´chantillons a` faibles rapports Rw ou a` tre`s
faibles concentrations (voir par exemple c = 0, 1 M; c = 0, 2 M et Rw = 0 ou Rw = 0, 9) sont
caracte´ristiques de petites micelles sphe´riques. Les fonctions de distributions de distances de
paires confirment cette assertion puisqu’elles posse`dent la forme typique « en cloche » attendue
pour des micelles sphe´riques. La distance a` laquelle p(r) = 0 permet d’e´valuer un diame`tre de
micelle de 30 A˚.
Pour des valeurs le´ge`rement supe´rieures du rapport eau sur tensioactif (voir par exemple
l’e´chantillons Rw = 2 et c = 0, 2 M, figure 7.7), une pente en q
−1 apparaıˆt pour des vec-
teurs d’onde compris entre 0,03 et 0,1 A˚−1 ce qui traduit la pre´sence de cylindres rigides. Les
fonctions p(r) correspondant a` ces e´chantillons gardent leur forme « en cloche » aux petites
distances, mais la de´croissance aux distances plus grandes est plus lente que dans le cas des
sphe`res. La pre´sence de cette queue est facilement explique´e par les corre´lations a` longues dis-
tances dues a` la forme anisotrope de l’objet. La valeur a` laquelle p(r)=0 peut donc donner une
indication de la longueur totale des cylindres alors que la distance pour laquelle p(r) est maxi-




























Figure 7.5 – Conductivite´ normalise´e en fonction de la tempe´rature pour une microe´mulsion
de composition c = 0, 8M et Rw = 2.
des cylindres est environ de 100 A˚ et le rayon de la section est compris entre 30 et 35 A˚.
Selon la concentration en tensioactifs, cette transition sphe`re-cylindre se produit a` des va-
leurs diffe´rentes de Rw. Plus la concentration est e´leve´e, plus elle a lieu a` des Rw faibles.
Pour des valeurs plus importantes du rapport eau sur tensioactifs, la pente en q−1 se transforme
en pente en q−5/3 pour les faibles valeurs du vecteur de diffusion (q ≈ 0,01 a` 0,03 A˚−1, voir par
exemple l’e´chantillon Rw = 2, c = 0, 8 M). Ceci indique que de longues micelles flexibles
se forment. Les fonctions p(r) correspondantes pre´sentent deux bosses caracte´ristiques : la
deuxie`me bosse est situe´e a` une distance double de la premie`re ce qui indique un maximum
de probabilite´ a` une distance double de celle de la section des cylindres.
Un allongement significatif des micelles est e´galement observe´ comme l’atteste les dis-
tance auxquelles p(r) s’approche de 0 (800 A˚ par exemple pour c = 0, 8 M et Rw = 2).
Comme de´ja` observe´ lors de la transition sphe`res-cylindre, la quantite´ d’eau ne´cessaire a` l’ob-
tention de longues micelles flexibles est d’autant plus faible que la concentration en tensioactif
en e´leve´e. Pour des concentrations en tensioactifs e´leve´es, apre`s la croissance observe´e, une
addition supple´mentaire d’eau va entraıˆner une diminution de la longueur des micelles. Par
exemple, pour l’e´chantillon c = 0, 8 M, les micelles correspondant a` un rapport eau sur tensio-
actifs de 3,2 sont plus courtes que celles obtenues pour Rw = 2. Apre`s une phase de croissance
forte de´clenche´e par l’addition d’eau, la meˆme variation de ce parame`tre entraıˆne l’effet inverse.
Pour les e´chantillons moins concentre´s, la transition de phase L2+W apparaıˆt avant que l’on ne
puisse e´ventuellement observer cet effet.
Re´sultats de l’ajustement des diagrammes de diffusion Pour obtenir des informations plus
quantitatives, l’intensite´ diffuse´e expe´rimentalement a e´te´ confronte´e a` celle pre´dite pour diffe´rents
mode`les ge´ome´triques. A partir des informations qualitatives explicite´es dans le paragraphe
pre´ce´dent, un mode`le de sphe`res est applique´ aux diagrammes correspondant aux faibles va-
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Figure 7.6 – Diagrammes de diffusion des neutrons aux petits angles, ajustements et p(r)

































Figure 7.7 – Diagrammes de diffusion des neutrons aux petits angles et p(r) obtenus le long
d’une ligne de dilution par l’eau pour c=0,2 M
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Figure 7.8 – Diagrammes de diffusion des neutrons aux petits angles, ajustements et p(r)
































Figure 7.9 – Diagrammes de diffusion des neutrons aux petits angles, ajustements et p(r)
obtenus le long d’une ligne de dilution par l’eau pour c = 0, 8M
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leurs de c et/ou Rw. Pour des valeurs interme´diaires de c et/ou Rw, un mode`le de micelles
cylindriques est utilise´e pour ajuster les donne´es et le mode`le de micelles flexibles sert a` exploi-
ter les donne´es pour les autres e´chantillons. Le meilleur ajustement est trace´ sur les figures 7.6
a` 7.9 et les valeurs correspondantes sont indique´es dans le tableau 7.2.
c = 0,05 M c = 0,1 M c = 0,2 M c = 0,4 M c = 0,6 M c = 0,8 M
Rw = 0 - Sphe`res Sphe`res Sphe`res - -
R = 12, 6 A˚ R = 12, 7 A˚ R = 12, 7 A˚
σ = 0, 13 σ = 0, 16 σ = 0, 16
Xs = 1,0 Xs = 0, 82 Xs = 0, 97
Rw = 1 - Sphe`res Sphe`res Cylindres rigides Cylindres rigides Chaıˆnes flexibles
R = 12, 1 A˚ R = 13, 0 A˚ Rcs = 12, 3 A˚ Rcs = 12, 4 A˚ Rcs = 12, 3 A˚
σ = 0, 19 σ = 0, 27 ǫ = 1, 30 ǫ = 1, 21 ǫ = 1, 50
Xs = 0, 73 Xs = 0, 81 L = 70 A˚ L = 200 A˚ L > 350 A˚
Xs = 0, 83 Xs = 0, 78 b = 120 A˚
Xs = 0, 70
Rw = 2 Sphe`res Sphe`res Cylindres rigides Chaıˆnes flexibles Chaıˆnes flexibles Chaıˆnes flexibles
R = 10, 0 A˚ R = 13, 1 A˚ Rcs = 12, 5 A˚ Rcs = 13, 5 A˚ Rcs = 15, 0 A˚ Rcs = 14, 1 A˚
σ = 0, 26 σ = 0, 27 ǫ = 1, 29 ǫ = 1, 48 ǫ = 1, 49 ǫ = 1, 50
Xs = 0, 73 Xs = 0, 82 L = 90 A˚ L > 500 A˚ L > 1500 A˚ L > 2000 A˚
Xs = 1, 12 b = 100 A˚ b = 103 A˚ b = 93 A˚
Xs = 1, 05 Xs = 0, 70 Xs = 0, 72
Rw = 3 Sphe`res Cylindres rigides Chaıˆnes flexibles - Chaıˆnes flexibles Chaıˆnes flexibles
R = 11, 3 A˚ Rcs = 12, 8 A˚ Rcs = 14, 8 A˚ Rcs = 17, 8 A˚ Rcs = 17, 1 A˚
σ = 0, 22 ǫ = 1, 0 ǫ = 1, 56 ǫ = 1, 67 ǫ = 1, 70
Xs = 0, 72 L = 61 A˚ L > 1000 A˚ L > 1200 A˚ L > 1200 A˚
Xs = 1, 0 b = 70 A˚ b = 148 A˚ b = 175 A˚
Xs = 1, 27 Xs = 0, 82 Xs = 0, 73
Tableau 7.2 – Parame`tres obtenus lors de l’ajustement des donne´es Sphe`res : mode`le de
sphe`res polydisperse : R est le rayon moyen, σ la polydispersite´ Cylindres rigides et Chaıˆnes
flexibles : Respectivement, micelles cylindriques rigides et micelles longues et flexibles : Rcs
est le rayon moyen de la section des cylindres, ǫ est l’ellipticite´. Dans tous les casXs de´signe le
facteur multiplicatif ne´cessaire a` l’ajustement correct des donne´es.
L’accord entre les diagrammes expe´rimentaux et les mode`les est excellent sur toute la
gamme de vecteur de diffusion. Les valeurs indique´es dans le tableau sont en accord avec les
re´sultats qualitatifs du paragraphe pre´ce´dent. On constate bien que la transition sphe`re-cylindre
et la croissance subse´quente des micelles sont favorise´es a` la fois par une augmentation de la
quantite´ d’eau a` concentration en tensioactifs constante et par une augmentation de la concen-
tration en tensioactifs pour un meˆme rapport eau sur tensioactifs. Pour les petites valeurs de
concentration (c) et de rapport eau sur tensioactifs (Rw), le mode`le de sphe`res polydisperses
permet un bon ajustement des diagrammes de diffusion. Un mode`le de micelles ellipsoı¨dales
aurait e´galement pu eˆtre utilise´ et aurait permis un ajustement tout aussi correct. Il est cependant
impossible de distinguer une polydispersite´ en taille d’une polydispersite´ en forme dans le cas
pre´sent puisque les deux effets entraıˆnent la disparition des oscillations du facteur de forme aux
grands vecteurs de diffusion. Il est donc probable que les micelles soient a` la fois polydisperses
et ellipsoı¨dales.
Pour les valeurs interme´diaires de concentration et de Rw, les meilleurs ajustements sont
obtenus pour un mode`le de cylindres rigides. Le rayon moyen de la section des cylindres donne´
par
√
ǫR2 est comparable a` celui trouve´ pour les micelles sphe´riques. Les diagrammes de dif-
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fusion des e´chantillons correspondant a` des valeurs de c > 0, 2 et Rw > 1 sont bien de´crits
par le mode`le de micelles longues et flexibles. Comme indique´ pre´ce´demment, il n’est possible
de donner qu’une borne infe´rieure de la longueur totale des micelles. Il est cependant clair que
l’ajout d’eau induit un allongement des micelles et que ces dernie`res deviennent flexibles par la
meˆme occasion. La longueur minimum est plus petite pour Rw = 3 que pour Rw = 2 pour les
deux concentrations extreˆmes (c = 0, 6 M et 0,8 M) comme l’analyse qualitative des fonctions
de distribution de paires le laissait pre´sager.
Les intensite´s expe´rimentales qui ont e´te´ ajuste´es sont a` l’e´chelle absolue et la fraction
volumique diffusante ainsi que le contraste ont e´te´ determine´s a` partir de la composition des
e´chantillons. Cependant, pour obtenir un bon ajustement de ces donne´es il a e´te´ ne´cessaire de
multiplier l’intensite´ calcule´e a` partir du mode`le par un facteur correctif Xs. Comme indique´
tableau 7.2, ce parame`tre est ge´ne´ralement de l’ordre de l’unite´ mais sa valeur de´vie systema-
tiquement de l’incertitude de 10 % attendue classiquement lors de ce type d’expe´rience. Une
explication plausible a` cet e´tat de fait est la pre´sence de tensioactifs solubles dans le solvant
sous forme de monome`re et ne participant a` l’auto-association. Cette concentration micellaire
critique n’est pas prise en compte dans le calcul de fraction volumique diffusante et pourrait
entraıˆner sa sur-e´valuation. Le mode`le prendrait alors en compte une fraction volumique diffu-
sante trop importante, d’ou` la ne´cessite´ de multiplier l’intensite´ pre´dite par un facteur correctif
infe´rieur a` l’unite´.
Effet de la tempe´rature Nous avons vu pre´ce´demment que la tempe´rature avait une grande
influence sur la zone de stabilite´ de la phase L2 et qu’une baisse de la tempe´rature entraıˆnait
une transition de phase L2+L2’. Pour obtenir des informations sur l’effet de la tempe´rature
sur la structure des micelles les diagrammes de diffusion d’un meˆme e´chantillon (c = 0, 8
M et Rw = 2) a` diffe´rentes tempe´ratures ont e´te´ mesure´s (figure 7.10). L’intensite´ diffuse´e aux
petits vecteurs de diffusion croıˆt lorsque la tempe´rature de´croıˆt pour s’approcher de la de´mixtion
L2+L2’ qui apparaıˆt pour T = 23 ˚C. Ceci indique que la longueur des micelles augmente ou que
les attractions deviennent de plus en plus forte lorsque la tempe´rature diminue. En outre, la partie
grands vecteurs de diffusion des diagrammes est inde´pendante de la tempe´rature. La section des
micelles reste doncs inchange´e lorsque la tempe´rature varie alors qu’a` des e´chelles plus grandes,
l’effet de la tempe´rature sur la microe´mulsion est drastique. Les e´nergies de´terminant la structure
de la microe´mulsion sont donc plus importantes a` petite qu’a` grande e´chelles.
Diffusion dynamique de la lumie`re
Pour obtenir des informations comple´mentaires sur la croissance de micelles, des expe´riences
de diffusion dynamique de la lumie`re permettant de de´terminer le rayon hydrodynamique des
micelles ont e´te´ re´alise´es. La figure 7.11 pre´sente l’e´volution du rayon hydrodynamique des
micelles en fonction de la concentration pour deux valeurs diffe´rentes du rapport eau sur tensio-
actifs. Dans les deux cas e´tudie´s, le rayon hydrodynamique des objets croıˆt avec la concentra-
tion dans un premier temps avant d’atteindre un plateau. Dans un troisie`me, temps une le´ge`re
diminution de la taille apparente des objets est observe´e. L’amplitude de la croissance de´pend
cependant fortement du rapport Rw. Pour Rw = 1, le rayon suit une loi en c
0,6 avant le plateau
alors que pour R2, la loi de croissance est en c
1,44. La croissance est donc d’autant plus rapide
que Rw est grand.
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Figure 7.10 – Diagrammes de diffusion des neutrons aux petits angles obtenus pour
l’e´chantillon de composition c = 0, 8 M et Rw =2 pour diffe´rentes tempe´ratures. La transi-



















Figure 7.11 – Rayon hydrodynamique mesure´ par diffusion dynamique de la lumie`re en fonc-
tion de la concentration en micelles pour deux rapports eau sur tensioactifs diffe´rents.
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Lorsque Rw = 1, l’e´tude par diffusion des neutrons a montre´ que les micelles pouvaient eˆtre
correctement de´crites comme e´tant des cylindres rigides. Dans ce cas, Rh ≃ Rg ou` Rh est le
rayon hydrodynamique et Rg le rayon de gyration. Pour un cylindre rigide, le rayon de giration





ou` L¯ est la longueur moyenne des cylindres. Donc L¯ ≃ Rh et nos mesures montrent que la
longueur des cylindres obe´it a` une loi en c0,6. Cette loi est en bon accord avec les the´ories
champ moyen qui pre´disent [95] :
L¯ ≃ c0.5exp(E/2kbT ), (7.6)
ou` E de´signe l’e´nergie de scission de la chaıˆne polyme´rique (soit l’e´nergie de cre´ation de deux
bouts). Des lois d’e´chelles [95] pre´disent un exposant le´ge`rement plus important (0,6) en tre`s
bon accord avec nos expe´riences. Dans le cas ou` Rw = 2, on peut conside´rer les micelles comme
des chaıˆnes semi-flexibles. Dans ce cas, il a e´te´ montre´ expe´rimentalement pour des polyme`res
en solvant Θ que Rh ∝ M0.5w , ou` Mw est la masse molaire du polyme`re [184]. En combinant
cette relation (qui implique que Rh ∝ L0,5) avec l’e´quation 7.6, on en de´duit que la loi de
croissance que l’on devrait observer est Rh ∝ c0.25 ce qui est en forte contradiction avec nos
mesures. Il est cependant important de noter que le rayon hydrodynamique obtenu par cette
technique est une rayon « apparent » dans le sens ou` il ne correspond au rayon hydrodynamique
re´el que si les objets sont totalement de´corre´le´s les uns des autres. En d’autres termes la pre´sence
d’interaction modifie le rayon hydrodynamique obtenu.
7.4.2 Discussion
Cette e´tude expe´rimentale nous a donc permis de montrer que le syste`me e´tudie´ pre´sente
les deux instabilite´s classiques des microe´mulsions. L’une consiste en le rejet de la phase in-
terne pour minimiser l’e´nergie de courbure du syste`me. Elle apparaıˆt quand la formation d’une
deuxie`me phase d’eau pure est plus favorable thermodynamiquement que l’incorporation d’eau
a` l’inte´rieur des micelles. Dans notre syste`me, cette de´mixtion apparaıˆt alors que la conduc-
tivite´ est encore e´leve´e, la structure de la microe´mulsion est alors localement cylindrique. La
deuxie`me instabilite´ est obtenue dans notre syste`me lorsque la tempe´rature est abaisse´e en dec¸a
d’une certaine tempe´rature critique. Cette de´mixtion re´sulte de l’augmentation des interactions
attractives entre micelles. Une diminution de la tempe´rature entraıˆne, avant l’apparition de cette
instabilite´, une croissance de la conductivite´ couple´e a` une augmentation de l’intensite´ diffuse´e
aux petits vecteurs de diffusion. La tempe´rature a` laquelle cette instabilite´ apparaıˆt de´pend for-
tement de la nature de l’huile utilise´e.
Polymorphisme La diffusion de rayonnement montre une succession claire de phases lorsque
de l’eau est ajoute´e a` partir du me´lange binaire huile/tensioactifs. Les micelles sphe´riques ini-
tialement pre´sentes s’allongent progressivement pour devenir cylindriques puis lorsque l’allon-
gement devient important, la meilleure description du syste`me correspond a` une chaıˆne unidi-
mensionnelle flexible. Le rapport Rw auquel ces transitions apparaissent est d’autant plus faible
que la concentration en tensioactif est e´leve´e. Cette augmentation de la taille des micelles est
confirme´e par l’e´tude de diffusion de la lumie`re qui montre l’influence cruciale du contenu en
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eau sur l’amplitude de la croissance.
Dans toute la discussion on conside`re la courbure positive lorsqu’elle est tourne´e vers l’eau.
C’est la minimisation de l’e´nergie de courbure du film de tensioactifs qui va dicter la forme
pre´fe´rentielle qu’il va adopter. Cette e´nergie de´pend, dans le cas des microe´mulsions et outre
les parame`tres e´lastiques κ et κ¯ du parame`tre sans dimension c0ρ ou` c0 est la courbure spon-
tane´e du tensioactif et ρ le rayon de courbure impose´ au film par la fraction volumique de phase
interne. 1 Dans notre cas, ρ est directement proportionnel au parame`tre expe´rimental Rw. A
courbure spontane´e constante, et pour des valeurs croissance de ρ, la topologie la plus stable
sera d’abord lamellaire, puis cylindrique flexible connecte´e, cylindrique de´connecte´e et enfin
sphe´rique [185]. Le passage de la topologie cylindrique connecte´e a` cylindrique de´connecte´e
s’accompagne naturellement d’une diminution de la longueur des cylindres et a pour moteur
la diffe´rence de courbure entre les bouts des cylindres et les jonctions entre ces derniers. Dans
notre syste`me la succession des phases est inverse´e puisque l’on passe de sphe`res a` cylindres
en augmentant le rapport Rw. Cependant, il est probable que dans notre cas, la courbure spon-
tane´e ne soit pas constante pour les faibles valeurs du rapport eau sur tensioactifs. En effet, la
premie`re mole´cule d’eau, en s’adsorbant sur la teˆte polaire du tensioactif va diminuer la cour-
bure spontane´e et ainsi entraıˆner la transition sphe`re-cylindre. C’est ici l’augmentation du vo-
lume de la partie polaire du tensioactif qui favorise la courbure vers l’huile. Le fait que la forme
pre´ferentielle des micelles pour Rw = 0 soit des sphe`res implique que la courbure spontane´e est
non nulle (en tout cas supe´rieur a` (2l)−1 ou` l est la longueur de la chaıˆne alkyle) sans quoi la
topologie adopte´e serait celle de bicouches.
La re´duction apparente de la longueur des micelles avec l’addition d’eau qui est observe´e
pour les e´chantillons concentre´s peut en revanche eˆtre explique´ par une augmentation du pa-
rame`tre c0ρ a` courbure spontane´e constante. Apre`s l’adsorption d’une ou deux mole´cules, la
courbure spontane´e peut eˆtre conside´re´e comme constante et la succession de phase pre´dite a
bien lieu. La transition cylindre - sphe`res n’est par contre pas visible ici puisque le rejet de la
phase eau a lieu avant 2. La phase en e´quilibre avec la phase aqueuse est dans notre cas compose´e
de micelles cylindriques comme indique´ a` la fois par la diffusion de neutrons et les mesures de
conductivite´s. Dans le cas ou` le module gaussien (κ¯) est ne´gatif et le module de courbure (κ)
positif, la microe´mulsion en e´quilibre avec la phase eau est force´ment sphe´rique (et le rayon des
sphe`res est c−10 ) puisque cette topologie est la plus stable possible. Ce n’est pas le cas pour notre
syste`me. La coexistence entre une phase microe´mulsion cylindrique et une phase d’eau pure est
pre´dite si les fluctuations thermiques ne sont pas ne´glige´es devant le terme de courbure [186].
En effet, lorsque la courbure spontane´e est proche de ze´ro, le module de courbure gaussien peut





) ou` R∼ 1/c0 et ξ est la
longueur de persistance thermique), ce qui va rendre la topologie cylindrique favorable. Ceci
montre que dans notre syste`me la courbure spontane´e est proche de ze´ro a` la tempe´rature am-
biante. Les fluctuations thermiques ne peuvent eˆtre ne´glige´es et l’on doit prendre en compte la
renormalisation du module de rigidite´ gaussien. L’influence de ce parame`tre est peu documente´
expe´rimentalement dans la litte´rature et nos expe´riences montrent que son roˆle peut eˆtre im-
1voir le chapitre 2 pour plus de de´tails
2la pre´sence de charge en exce`s va changer cet e´tat de fait comme nous le montrerons dans la section suivante
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portant dans le comportement de certaines microe´mulsions, particulie`rement dans les cas ou` la
chaıˆne carbone´e est courte car dans ce cas, le mode`le de courbure est faible.
Une courbure spontane´e qui de´pend de la tempe´rature La de´pendance de la courbure spon-
tane´e envers la tempe´rature est directement relie´e a` la forte croissance des micelles avec la di-
minution de la tempe´rature comme l’atteste la figure 7.10. Le rapport eau sur tensioactif e´tant
constant, le changement de topologie observe´ peut eˆtre explique´ par un changement de la cour-
bure spontane´e du film de tensioactifs. Lorsque la tempe´rature de´croıˆt, la courbure spontane´e
de´croıˆt et favorise ainsi l’allongement des micelles. En effet, les extre´mite´s sphe´riques des cy-
lindres ont une courbure tourne´e vers l’eau. Si la courbure diminue, les bouts vont avoir tendance
a` eˆtre moins nombreux et les micelles vont s’allonger a` quantite´ de matie`re constante. L’effet
de la tempe´rature sur la de´mixtion L2+W peut e´galement eˆtre explique´e en ces termes. Plus
la courbure spontane´e est importante, moins la microe´mulsion peut incorporer d’eau puisque
le rayon critique auquel a lieu la de´mixtion est proportionnel a` 1/c0. Le fait que cette limite
de phase de´pende de la tempe´rature montre cependant que la courbure spontane´e, bien que
faible, n’est pas nulle. En effet, si c0 e´tait e´gale a` 0 le rayon critique ne de´pendrait pas de la
tempe´rature [186]. D’un point de vue mole´culaire, la raison profonde de la variation de la cour-
bure spontane´e avec la tempe´rature peut eˆtre due a` l’hydration des teˆtes du tensioactifs. Quand
la tempe´rature augmente, l’eau hydrate moins les teˆtes, diminuant ainsi la surface par teˆte po-
laire et augmentant la courbure spontane´e du tensioactif. Cet effet est ge´ne´ralement admis pour
expliquer la variation de la courbure spontane´e des CiEj [187].
Pre´sence de jonctions L’autre instabilite´ de phase peut e´galement eˆtre interpre´te´e en prenant
en compte la de´pendance de la courbure spontane´e envers la tempe´rature. Ce type de se´paration
de phase a de´ja` e´te´ observe´ dans des solutions de micelles ge´antes flexibles [101, 188]. Dans
tous les cas, elle apparaıˆt apre`s une forte augmentation de la taille des micelles induite par
la variation d’un parame`tre de controˆle (addition d’eau [101, 189] ou d’un sel biliaire [188]
dans le cas de la lecithine). Cette transition de phase concentre´e/dilue´e peut avoir trois origines
physiques distinctes :
1. une transition ne´matique/isotrope, plausible en raison du caracte`re anisotrope de nos ob-
jets ;
2. une transition liquide-gaz induite par des attractions de van der Waals entre cœurs polari-
sables des micelles ;
3. une transition de nature entropique induite par la multiplication des jonctions entre cy-
lindres.
Le premier cas de figure peut eˆtre e´carte´ car la phase dense ne pre´sente pas de bi-re´fringeance.
La deuxie`me hypothe`se est tout a` fait probable. La croissance des micelles induites par la
tempe´rature augmenterait alors l’intensite´ des forces de dispersion ce qui entraıˆnerait in fine la
se´paration de phase. Le troisie`me sce´nario a le me´rite de ne pas introduire de force supple´mentaire
dans la description du syste`me. Ce type de se´paration de phase, pre´dite the´oriquement par S. Sa-
fran et al. [115,120,121,186], de nature entropique, est induite par la multiplication de jonctions
entre cylindres. Dans le cas des microe´mulsions, 1 le couˆt e´nerge´tique d’une jonction de´pend
1cette the´orie est en fait plus ge´ne´rale et a e´te´ applique´e aux ferrofluides [121] ou a` des filaments d’actine [190]
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de la courbure spontane´e. Plus la courbure spontane´e est faible, plus les jonctions sont favo-
rise´es par rapport aux bouts. Dans notre cas, quand la tempe´rature de´croıˆt, la courbure spon-
tane´e de´croıˆt e´galement. Ainsi les jonctions sont favorise´es quand la tempe´rature de´croıˆt et la
de´mixtion observe´e pourrait donc eˆtre induite par la multiplication des jonctions. Cette assertion
est a` mettre en rapport avec la variation de la tempe´rature de de´mixtion en fonction de la nature
de l’huile. Un alcane « pe´ne´trant» va en effet avoir tendance a` accroıˆtre la courbure spontane´e du
tensioactif en favorisant la courbure du film de tensioactif vers l’eau. Ainsi, la pre´sence de jonc-
tions va eˆtre de´favorise´e par des huiles pe´ne´trantes. Pour atteindre la concentration en jonctions
ne´cessaires a` la transition de phase il faudra compenser l’e´le´vation de la courbure spontane´e
induite par l’huile par un abaissement plus important de la tempe´rature. C’est exactement ce qui
est observe´ expe´rimentalement (tableau 7.1). La pre´sence de jonctions peut e´galement expliquer
les proprie´te´s macroscopiques de nos e´chantillons :
1. la variation de la conductivite´ est difficilement explicable par une simple croissance des
micelles. Or plus le nombre de jonction est important, plus la conductivite´ macroscopique
de la microe´mulsion sera importante, les domaines en eau e´tant ainsi relie´s, le transport
de charge ne se fait plus uniquement par e´change entre les cœurs aqueux. On observe bien
une forte augmentation de la conductivite´ a` l’approche de la transition de phase ;
2. la faible viscosite´ de nos e´chantillons peut e´galement eˆtre explique´e par la pre´sence de
jonctions. Les solutions de micelles ge´antes flexibles sont effet tre`s visqueuses. Or nos
solutions ont une viscosite´ proche de celle du solvant et nous n’observons pas de chan-
gement drastique des proprie´te´s rhe´ologiques lors de la croissance des micelles (par ajout
d’eau par exemple). La pre´sence de jonction entraıˆne une diminution de la viscosite´ de
l’e´chantillon puisqu’elle permet un « glissement » entre les micelles relie´es qui n’est pas
permis dans le cas ou` les micelles ne sont qu’encheveˆtre´es. [103]
Jonctions et diffusion Si les proprie´te´s macroscopiques des microe´mulsions e´tudie´es, le bon
accord entre le mode`le de Tlusty-Safran et le comportement ge´ne´ral de notre syste`me sugge`rent
fortement la pre´sence de jonctions, il est naturel d’examiner a` cette aulne les re´sultats des
expe´riences de diffusion. Les e´chantillons les plus susceptibles de pre´senter une telle structure
sont ceux proches de la transition L2+L2’, c’est a` dire par exemple l’e´chantillon c = 0, 8 M et
Rw = 2 pour une tempe´rature de 25 ˚C et en dec¸a. Les diagrammes de diffusion correspondant
pre´sentent une pente en q−5/3 aux petits vecteurs de diffusion et les fonctions p(r) correspon-
dantes ont la caracte´ristique remarquable de pre´senter une bosse de forte intensite´ pour des
distances comprises entre 50 et 200 A˚. Les ajustements effectue´s ont montre´ que l’intensite´ dif-
fuse´e pouvait eˆtre reproduite par un mode`le de micelles ge´antes flexibles en prenant en compte
une re´pulsion ste´rique a` courte porte´e entre les micelles. Cependant, l’apparition d’une tran-
sition de phase de type liquide-gaz implique ne´cessairement la pre´sence d’attraction entre les
micelles sans quoi il n’y aurait aucun moteur physique a` la de´mixtion. Il est tre`s difficile (voire
impossible) de faire la distinction, lors d’une expe´rience de diffusion entre les corre´lations inter
et intra particulaires. Une forte croissance des micelles implique une augmentation de l’intensite´
diffuse´e aux petits vecteurs de diffusion, comme le ferait l’apparition d’une attraction entre les
micelles (dans le cas d’une attraction la compressibilite´ osmotique augmente et cette dernie`re
est proportionnelle a` S(0)). Diffe´rencier ces deux effets n’est pas chose facile.
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La pre´sence de la bosse dans les fonctions p(r) de nos e´chantillons peut e´galement eˆtre
interpre´te´e de diffe´rentes manie`res. La pre´sence d’attraction entre cylindres va faire que la pro-
babilite´ de trouver un cylindre au voisinage imme´diat d’un autre cylindre va devenir plus grande.
Ceci va donc entraıˆner un exce`s de probabilite´ a` des distances auxquelles on observe le pic de
corre´lation. Une plus grande flexibilite´ des cylindres va avoir le meˆme effet. En effet, en au-
torisant un cylindre a` fluctuer autour de sa position moyenne, il est clair que la probabilite´ de
trouver une paire de diffuseurs a` des distances plus grandes que le rayon de la section va eˆtre
augmente´e. Enfin, la pre´sence de jonctions peut e´galement expliquer cette bosse. Autour d’une
jonction, deux diffuseurs pre´sents sur deux bras diffe´rents de la jonction peuvent eˆtre corre´le´s
ce qui implique une augmentation de p(r) pour des distances supe´rieurs au rayon de la section.
Fondamentalement, il est tre`s difficile (voire impossible) de faire la distinction entre ces trois
hypothe`ses par de simples expe´riences de rayonnement. Cela reviendrait a` pouvoir de´coupler
les corre´lations inter et intra micelles dans le cas d’objets anisotropes. L’apparition d’une attrac-
tion entre cylindre a` mesure que l’on approche de la transition de phase apparaıˆt cependant dans
l’ajustement des donne´es par l’interme´diaire d’un parame`tre ajuste´ qui traduit la force des in-
teractions re´pulsives. 1 Cette concentration apparente diminue a` mesure que l’on s’approche de
la de´mixtion, minimisant ainsi l’amplitude de la re´pulsion ste´rique. Cet effet n’a aucune signi-
fication physique mais traduit plutoˆt l’apparition d ’attractions qui contrebalancent la re´pulsion
incluse dans le mode`le.
Les expe´riences de diffusion dynamique de la lumie`re montrent e´galement que la loi de
croissance observe´ ne correspond pas a` celle pre´dite pour des micelles ge´antes flexibles. La`
encore, la pre´sence d’attraction est ne´glige´ dans le calcul du rayon hydrodynamique puisqu’on
conside`re que les « particules » diffusent (au sens de la diffusion brownienne) inde´pendamment
les unes des autres. Dans le cas ou` les micelles sont relie´es entre elles par des jonctions ou
lorsqu’elles s’attirent, le mouvement d’une particule va de´pendre du mouvement des autres et le
rayon apparent qui est alors mesure´ n’a plus grand chose a` voir avec une quelconque dimension
physique de l’objet.
Conclusion dans le cas de l’e´quimolarite´ Les diffe´rents re´sultats expe´rimentaux pre´sente´s
permettent donc de montrer que le syste`me octanoate d’octylammonium-eau-octane pre´sente
deux instabilite´s de phase classiquement observe´es dans les microe´mulsions : le de´faut d’e´mulsifi-
cation et la transition de type liquide-gaz. Le diagramme de phase et la succession des topologies
observe´es en changeant les diffe´rents parame`tres correspondent a` ce qui est attendu pour un ten-
sioactif dont la courbure spontane´e est mode´re´e et de´pendante de la tempe´rature. Une croissance
unidirectionnelle des agre´gats est observe´e avec l’augmentation du rapport eau sur tensioactif,
la diminution de la tempe´rature et l’augmentation de la concentration totale en micelles. La
particularite´ de ce syste`me re´side dans le fait que cet allongement des micelles n’entraıˆne pas
d’augmentation drastique de la viscosite´. Si les techniques de diffusion ne permettent pas de
prouver de manie`re formelle la pre´sence de jonctions, les proprie´te´s macroscopiques de nos
e´chantillons (conductivite´, viscosite´) et la de´mixtion L2+L2’ sont autant d’indices convergeant
vers une structure de micelles ge´antes flexibles et connecte´es.
1Lise Arleth, communication personnelle. Ce parame`tre appele´ concentration « apparente » intervient dans le
facteur de structure utilise´ pour mode´liser les interactions sphe`res dures entre les micelles.
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7.5 Microe´mulsions catanioniques hors de l’e´quimolarite´
Dans cette section, nous e´tudions le meˆme tensioactif mais en sortant, de´sormais, du cas de
l’e´quimolarite´. On rappelle que le parame`tre r caracte´rise cet e´cart a` l’e´quimolarite´. Pour r >
0, 5, le tensioactif anionique est ajoute´ en exce`s sous la forme d’un carboxylate de sodium. La
charge structurale est alors ne´gative. Tandis que pour r < 0, 5, c’est un chlorure d’ammonium































Figure 7.12 – Conductivite´ normalise´e en fonction du rapport eau sur tensioactif pour un rap-
port r de 0,55 et une concentration de 0,8M a` 25 ˚C. Le re´sultat obtenu a` l’e´quimolarite´ (r=0,5)
est rappele´ pour comparaison.
La figure 7.12 pre´sente la variation de la conductivite´ en fonction du rapport eau sur tensio-
actif pour un exce`s d’octanoate de sodium, le film de tensioactif est alors charge´ ne´gativement.
Il est d’abord important de remarquer que la quantite´ d’eau qui peut eˆtre incorpore´e dans la
microe´mulsion est bien plus important que dans le cas e´quimolaire toutes choses e´gales par
ailleurs. Le rapport Rw maximal qui peut eˆtre atteint est ainsi d’environ 12 alors que dans le
cas e´quimolaire, la de´mixtion L2+W intervient a` Rw = 3, 5. Ensuite, une antipercolation tre`s
marque´e est observe´e apre`s une forte croissance de la conductivite´. On de´signe par antiperco-
lation une de´croissance de la conductivite´ lorsque la quantite´ d’eau dans la microe´mulsion est
accrue. Ce phe´nome`ne a e´te´ observe´ pour la premie`re fois par Rushforth et al. [191]. Comme
observe´ dans le syste`me a` l’e´quimolarite´, la conductivite´ augmente fortement pour les faibles
contenus en eau. Elle atteint ensuite un maximum a` Rw = 5 avant de de´croıˆtre pour atteindre
la valeur de la conductivite´ du solvant juste avant la de´mixtion L2+W. Une antipercolation du
meˆme type a de´ja` e´te´ observe´e dans des microe´mulsions de DDAB et indique un changement
de topologie de la solution. Un re´seau de micelles connecte´es est, au fur et a` mesure de l’ajout
d’eau, remplace´ par des micelles non connecte´es ce qui entraıˆne une forte chute de la conduc-





























































Figure 7.13 – Diagrammes de diffusion et p(r) obtenus le long d’une ligne de dilution par l’eau
pour une concentration c=0,8M et r=0,55 (a` gauche) et c=0,8M et r=0,45 (a` droite).
le long d’une ligne de dilution par l’eau a e´te´ clairement de´montre´e. Dans notre syste`me, ce
changement de topologie est confirme´ par l’e´tude des diagrammes de diffusion de neutrons
aux petits angles d’e´chantillons correspondant a` des compositions situe´es sur la meˆme ligne de
dilution (figure 7.13). Les e´chantillons Rw = 2, 1 et 3,2 sont situe´s dans la partie croissante
de la courbe de conductivite´. Les p(r) correspondent a` des micelles anisotropes connecte´es
telles que celles observe´es a` l’e´quimolarite´. Pour l’e´chantillon a` plus forte teneur en eau situe´
apre`s la de´croissance de la conductivite´, on observe que l’intensite´ a` petit vecteur de diffusion
diminue et que la pente proche de q−1 aux vecteurs de diffusion interme´diaires disparaıˆt. L’ana-
lyse des fonctions p(r) correspondantes indiquent qu’apre`s l’antipercolation, les corre´lations a`
longues distances disparaissent. La fonction de distribution de paire de l’e´chantillon situe´ apre`s
l’antipercolation (figure 7.13) est typique de sphe`res en interaction via un potentiel re´pulsif a`
courte porte´e (comme l’atteste la de´ple´tion juste apre`s 65 A˚, valeur qui correspond au rayon
des sphe`res). Les deux techniques comple´mentaires vont donc dans le meˆme sens et montrent
que la ge´ome´trie locale du film de tensioactif change pour passer de cylindrique a` sphe´rique.
Un re´seau de longues micelles flexibles est progressivement remplace´ par une phase de sphe`res.
Quand la charge du film de tensioactif est globalement nulle, la de´mixtion L2+W apparaıˆt alors
que la microe´mulsion est compose´e de micelles cylindriques ; l’addition de charge agrandit la
zone microe´mulsion en de´plac¸ant la de´mixtion vers les plus grands rapport Rw, laissant ainsi
« la place » pour la transition sphe`re-cylindre que l’on n’observe pas dans le cas neutre.
La conductivite´ pour une microe´mulsion de composition r = 0, 55 ; c = 0, 4 M et a` 15 ˚C
est indique´e figure 7.14. Lors des premiers ajouts d’eau, la conductivite´ augmente comme ob-
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Figure 7.14 – A gauche : conductivite´ en fonction du rapport Rw pour c = 0, 4 M; r = 0, 55
et T = 15 ˚C. A droite : meˆmes conditions mais pour r = 0, 45.
serve´ ge´ne´ralement avant que la de´mixtion L2+L
′
2 n’apparaisse pour Rw = 2, 5. La nature de la
transition de phase est la meˆme que dans le cas e´quimolaire. Une phase dense contenant toute
l’eau et une grande partie du tensioactif est en e´quilibre avec une microe´mulsion tre`s dilue´e.
Le volume de la phase dense croıˆt au fur et a` mesure que le contenu en eau total augmente.
A Rw = 6, 1, l’e´chantillon redevient monophasique et l’ajout subse´quent d’eau entraıˆne une
forte diminution de la conductivite´ comme observe´ pre´ce´demment. Un comportement similaire
est observe´ pour un exce`s de charges positives (figure 7.14 pour r=0,45), excepte´ le fait que la
petite zone microe´mulsion aux faibles valeurs de Rw n’est pas observe´e dans ce cas. La` encore
les deux phases se re-me´langent a` partir d’un certain contenu en eau et une antipercolation est
observe´e par la suite. Les diagrammes de diffusion, correspondants (figure 7.13) indique la` aussi
le passage d’une solution de micelles ge´antes cylindriques a` des sphe`res.
L’addition de tensioactifs charge´s, positivement ou ne´gativement, a donc le meˆme effet sur le
comportement en phase des microe´mulsions catanioniques. L’extension de la zone microe´mulsion
est plus importante quand le film est charge´. Les charges induisent une re´pulsion entre les teˆtes
polaires du tensioactif, il est alors plus favorable d’avoir des gouttes gonfle´es pour limiter cette
re´pulsion. Une transition de phase re´-entrante est observe´e quand la tempe´rature est abaisse´e
a` 15 ˚C dans le cas d’un film charge´ ne´gativement et a` 25 ˚C quand la charge structurale est
positive. Les mesures de conductivite´ et les expe´riences de diffusion montrent une transition
cylindre-sphe`res le long de la ligne de dilution avant la de´mixtion L2+W.
7.5.2 Discussion
Ces re´sultats peuvent eˆtre interpre´te´s en discutant l’influence des diffe´rents parame`tres ex-
plore´s sur l’e´nergie de courbure du film tensioactif. On (voir chapitre 2) rappelle que a` courbure
spontane´e constante, et dans l’hypothe`se d’un module gaussien ne´gatif, la forme cylindrique est
la plus stable pour les petites valeurs de ρ. Lorsque le contenu en eau est augmente, une transi-
tion cylindre-sphe`re est pre´dite et la transition L2+W (de´faut d’e´mulsification) apparaıˆt alors, la
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phase d’eau pure e´tant en e´quilibre avec des micelles inverses sphe´riques.
Dans le cas ou` r = 0, 5, la courbure spontane´e est trop faible et la de´mixtion L2+W a lieu avant
la transition cylindre-sphe`re. Le raccourcissement des cylindres observe´ pour les concentra-
tions importantes juste avant la de´mixtion est cependant un indice pre´curseur de cette transition
de´ja` visible dans le syste`me neutre. Une microe´mulsion dont la structure est cylindrique est en
e´quilibre avec de l’eau en exce`s. Lorsque le film est charge´, l’augmentation de la courbure spon-
tane´e augmente et autorise le de´veloppement complet de la transition.
Dans la section pre´ce´dente, nous avions interpre´te´ la transition L2+L2’ comme une de´mixtion
d’origine entropique due a` une attraction cre´e´e par la multiplication des points de connexion
entre cylindres. Les re´sultats que l’on vient d’exposer sont en accord avec cette hypothe`se. En
effet, lorsque la tempe´rature est abaisse´e a` 15 ˚C pour l’e´chantillon r = 0, 55 et c = 0, 4 M,
la de´mixtion apparaıˆt apre`s une augmentation de la conductivite´, signe de la pre´sence de jonc-
tions. La re´-entrance de cette transition peut s’expliquer par la the´orie de Tlusty-Safran [120]
qui pre´dit que l’e´nergie de courbure d’une jonction (ǫ(ρ, T )) ne de´pend pas de fac¸on mono-
tone du rayon des cylindres. L’e´nergie de courbure ayant un maximum pour c0ρ = 1/2 (voir
e´quation 2.18), le nombre de jonctions (proportionnel a` e−ǫ(ρ,T )/kT ) va donc augmenter dans un
premier temps avec ρ (i.e. avec Rw) puis de´croıˆtre. Cette attraction est contre-balance´e par deux
termes qui ne de´pendent que de la fraction volumique : la re´pulsion ste´rique et la restriction des
fluctuations thermiques des micelles [120]. Quand ces forces sont suffisantes pour compenser
l’attraction cre´e´e par les jonctions, la de´mixtion n’apparaıˆt pas et le nombre de jonction diminue
avec le contenu en eau comme observe´ a` 25 ˚C pour l’e´chantillon c = 0, 8 M et r = 0, 55.
La courbe conductivite´-contenu en eau ressemble alors fortement a` celle obtenue en trac¸ant le
nombre de jonctions pre´dit par la the´orie en fonction du rayon des tubes. En revanche, si les
jonctions sont trop nombreuses, la de´mixtion est ine´vitable.
Comme nous l’avions montre´ dans la section pre´ce´dente, la pre´sence de jonctions est favo-
rise´e par un abaissement de la tempe´rature. Dans le cas charge´, la de´mixtion apparaıˆt e´galement
quand la tempe´rature diminue (figure 7.14 gauche). Dans ce cas, une augmentation du contenu
en eau entraıˆne une multiplication des jonctions, lorsque leur nombre devient trop important, la
de´mixtion apparaıˆt. Si Rw est a` nouveau augmente´, a` un certain point (pour c0ρ=1/2) le nombre
de jonctions va diminuer ce qui entraıˆne le retour a` une seule microe´mulsion. C’est exactement
ce qui observe´ figure 7.14. Le meˆme comportement est observe´ a` 25 ˚C pour un exce`s de charge
positive. Dans ce cas, un abaissement de la tempe´rature n’est pas ne´cessaire et la de´mixtion
apparaıˆt meˆme avant que l’on puisse observer une microe´mulsion monophasique. Cela montre
que l’abaissement de la courbure spontane´e est plus important pour un film charge´ positivement
que ne´gativement. A l’e´chelle microscopique, cette diffe´rence peut s’expliquer par la diffe´rence
de volume de teˆte polaire entre le groupement acide carboxylique et le groupement amine et
plus particulie`rement l’effet du contre-ion Cl- du sel d’ammonium.
Tous ces re´sultats peuvent eˆtre re´sume´s par la figure 7.15 qui repre´sente le diagramme de phase
en fonction du rayon de courbure spontane´ (ρ0 = 1/c0) et du rayon impose´ par la composition
(Rw). Ce diagramme a e´te´ pre´dit par Menes et al. [192] et est repris ici pour montrer que notre
syste`me rentre bien dans le cadre de ce mode`le. On conside`re ici que la courbure spontane´e
de´pend de la charge de surface et de la tempe´rature. Pour un film non charge´ a` 25 ˚C, un seul
domaine de microe´mulsion est pre´sent. Si on augmente le rayon de courbure spontane´, la droite












Figure 7.15 – Diagramme de phase re´sumant le comportement en phase et en topologie observe´
dans les syste`mes de microe´mulsions catanioniques en fonction du rayon de courbure spontane´
(ρ0 = 1/c0) et du rapport eau sur tensioactif (Rw)
.
En paralle`le, la diminution de la courbure spontane´e entraıˆne un de´placement de la de´mixtion
L2+W vers des valeurs plus grandes de Rw. Les variations de courbure spontane´e sont cepen-
dant plus franches lorsque l’on joue sur la charge que sur la tempe´rature. La de´croissance de la
tempe´rature e´tant rapidement limite´e par la solidification de l’eau a` 0 ˚C ! La re´gion bi-phasique
est de´pace´e vers de plus grande valeur de rayon de courbure spontane´ si la fraction volumique
augmente puisque la re´pulsion sphe`re dure va compenser dans une certaine mesure l’attraction
cre´e´e par les jonctions.
Ce type de diagramme de phase a e´te´ analytiquement pre´dit par Menes et Safran [192] dans
le cas de microe´mulsions dont la courbure spontane´e varie avec la tempe´rature. Qualitative-
ment, c’est la combinaison d’une attraction de´pendant du rayon des objets et le changement de
ge´ome´trie locale cylindres-sphe`res qui explique la transition de phase re´-entrante. L’attraction
fournit le moteur de la se´paration de phase, alors que la diminution de la taille caracte´ristique
des objets va causer la reformation d’une seule phase pour des raisons entropiques. L’origine
physique de l’attraction ne change pas qualitativement le diagramme de phase. Il peut s’agir
de force de dispersions dont l’intensite´ va varier avec la longueur et le rayon des cylindres ou
de jonctions entre cylindres qui vont induire une attraction effective d’autant plus forte que les
jonctions sont nombreuses.
7.6 Conclusion
Les diffe´rents comportements de notre syste`me peuvent ainsi eˆtre explique´s en conside´rant
que la topologie de la microe´mulsion est gouverne´e par l’e´nergie de courbure du film de tensio-
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actifs. Cette dernie`re de´pend a` la fois des proprie´te´s « intrinse`ques » du tensioactifs (courbure
spontane´e, modules de courbure) et de la courbure impose´e par la composition. En faisant varier
la courbure spontane´e (via la tempe´rature ou la charge) et le contenu en eau, nous observons une
succession de topologies et de transitions de phase d’une grande richesse. Les caracte´ristiques
observe´es sont conformes aux pre´dictions de la the´orie de Tlusty-Safran sur les microe´mulsions
et sont similaires a` celles observe´es dans les syste`mes nonioniques de type CiEj . Dans le cas des
microe´mulsions catanioniques, la charge de surface permet de fournir une variable de controˆle
supple´mentaire pour faire varier la courbure spontane´e.
Une comparaison plus quantitative avec la the´orie, notamment par la de´termination pre´cise de
diagramme de phases, pourrait (en cas d’accord !) fournir des valeurs nume´riques des mo-
dules de courbure et une estimation plus pre´cise de la courbure spontane´e en fonction de la
tempe´rature et de la charge. Une e´tude de microscopie e´lectronique a` cryofracture, rendue pos-
sible avec des solutions compose´es essentiellement d’alcanes par de re´cents de´veloppement
techniques, pourrait confirmer (ou infirmer !) la pre´sence de jonctions dans ces syste`mes. Enfin,
les proprie´te´s rhe´ologiques de ces microe´mulsions me´riteraient d’eˆtre e´tudie´es plus avant. Les
solutions de micelles ge´antes, dont les diagrammes de diffusion ressemblent fortement a` ceux
obtenus dans cette e´tude, ont ge´ne´ralement un comportement rhe´ologique riche [101] et qui
semble a` premie`re vue bien diffe´rent de celui de notre syste`me.
Ce syste`me, de part sa richesse, semble propice a` la synthe`se de nanoparticules. Il serait inte´ressant
de voir comment la structure originale de ces microe´mulsions influence la forme et/ou la taille
de nanoparticules synthe´tise´es en leur sein. C’est le sujet du chapitre suivant.
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Chapitre8
Synthe`se de nanoparticules d’or en
micelles inverses catanioniques
Nous exposons dans ce chapitre des expe´riences concernant la synthe`se
de nanoparticules d’or dans les microe´mulsions catanioniques de´crites
au chapitre pre´ce´dent. Apre`s avoir de´crit le protocole expe´rimental
et caracte´rise´ ces particules, nous montrons que la transition liquide-
gaz observe´e dans les microe´mulsions catanioniques peut eˆtre mise
a` profit pour se´parer et purifier les particules. Nous discutons en-
suite de l’effet de la structure de la microe´mulsion sur la formation
des particules en s’appuyant sur des expe´riences de diffusion et de
spectroscopie UV-visible telles que celles de´crites dans la 2e partie.
8.1 Introduction
Comme de´ja` indique´ dans le premier chapitre, les microe´mulsions sont souvent utilise´es
pour synthe´tiser des nanoparticules. La formation des particules est obtenue en me´langeant
deux microe´mulsions contenant, dans leur phase aqueuse chacune un re´actif. En me´langeant leur
contenu les micelles inverses vont permettre la re´action entre les deux re´actifs et la nucle´ation-
croissance des particules. Ces solutions structure´es peuvent ainsi eˆtre vues comme des « nano
re´acteurs » dans lesquels la re´action chimique produisant les particules a lieu. Si un suppose´
effet « moule » est souvent avance´ pour expliquer l’obtention des nanoparticules les e´tudes
rendant compte de la structure des microe´mulsions et de la synthe`se de nanoparticules dans
ces dernie`res sont peu nombreuses. Le but de ce chapitre est de relier la topologie des mi-
croe´mulsions, e´tudie´es en de´tail au chapitre pre´ce´dent, a` celle des particules d’or obtenues en
leur sein. On peut e´galement se demander si la structure des microe´mulsions est modifie´e par la
formation des particules ou si ces deux e´le´ments « cohabitent » en solution.
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8.2 Synthe`se et caracte´risation
8.2.1 Mode ope´ratoire
La synthe`se des nanoparticules en micelles inverses catanioniques implique la pre´paration
pre´alable de deux microe´mulsions qui ne diffe`rent que par le contenu de leur phase aqueuse.
L’une contient un sel d’or, l’autre un re´ducteur. Le sel d’or utilise´ est l’acide chloroaurique de
formule chimique HAuCl4. Le re´ducteur est le borohydrure de sodium NaBH4. Les diffe´rents
constituants de la microe´mulsion (tensioactif catanionique, octane, phase aqueuse) sont pese´s
et me´lange´s quelques secondes graˆce a` un me´langeur vortex jusqu’a` l’obtention d’une solu-
tion translucide sans trace de solide. Les deux solutions sont ensuite me´lange´es aussi vite que
possible sous agitation magne´tique. La solution prend instantane´ment une coloration rouge vif
caracte´ristique de la pre´sence de nanoparticules d’or. Les colloı¨des obtenus sont stables sur une
e´chelle de plusieurs mois et aucune trace de solide n’a (pour l’instant) e´te´ observe´e.
Le rapport Rw est de´fini comme pre´ce´demment par le rapport molaire eau sur tensioactif. Le
rapport entre la concentration en re´ducteur et la concentration en or est appele´ h. Dans l’e´tude
qui suit, la concentration en HAuCl4 dans la phase aqueuse est de 0,1 mol.L
−1, la concentration
en tensioactifs catanioniques est de 0,8 mol.L−1. Pour assurer une re´duction comple`te de l’or,
la concentration en re´ducteur est supe´rieure a` la concentration en or. Au total, la concentration
en or dans la solution est de 1,4.10−3 mol.L−1, c’est-a`-dire infe´rieure a` celle utilise´e dans la
synthe`se de la 2e partie d’un facteur 2,5. La concentration en tensioactifs est en revanche plus
e´leve´e d’un ordre de grandeur (0,8 M dans le cas des microe´mulsions pour 0,05 M dans le cas
« homoge`ne »).
8.2.2 Caracte´risation par microscopie e´lectronique en transmision
La figure 8.1 pre´sente des micrographies de microscopie e´lectronique en transmission pour
diffe´rentes conditions. On rappelle que dans ces conditions (c = 0, 8 M et Rw = 1 ou 2), les
micelles inverses ont une structure anisotrope. On observe dans tous les cas la pre´sence de nano-
particules. Ces dernie`res sont cependant plus re´gulie`res et monodisperses dans le cas ou` Rw = 2
que lorsque Rw = 1 pour un rapport h dans les deux cas e´gal a` 10. Le diame`tre moyen des par-
ticules peut dans le cas Rw = 2 eˆtre estime´ a` 8 nm. Dans le cas ou` la quantite´ de re´ducteur
est abaisse´e (h = 5), pour le meˆme rapport eau sur tensioactif, on constate que la forme des
particules change pour devenir le´ge`rement oblongue. Cette de´formation en « grain de riz » est
clairement visible bien que l’anisotropie ne soit que faiblement marque´e.
Ces expe´riences permettent de montrer que l’effet «moule» est dans ce cas inexistant. Euˆt-il
exister que les particules seraient fortement anisotropes puisque dans les conditions expe´rimenta-
les de la synthe`se la diffusion de rayonnement nous indique que les micelles mesurent plusieurs
centaines de nanome`tres. Meˆme si une petite anisotropie est observe´e quand la quantite´ de
re´ducteur est moindre, il ne peut s’agir d’un effet moule qui forcerait les particules a` grandir
dans une direction privile´gie´e.
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Figure 8.1 – Micrographies de microscopie e´lectronique en transmission des nanoparticules
d’or obtenues par re´action de deux microe´mulsions catanioniques de concentration en tensioac-
tifs c = 0, 8M. Les valeurs des parame`tres Rw et h sont pre´cise´es sur la figure.
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Figure 8.2 – A gauche : photos d’un e´chantillon microe´mulsion-nanoparticules a` 25 ˚C et a`
15 ˚C. A droite : spectre UV-Visible de la phase dense et de la phase dilue´e pre´leve´es apre`s la
transtion de phase L2+L
′
2.
8.3 Se´parer et purifier les nanoparticules
Lors de l’e´tude sur les microe´mulsions catanioniques, il avait e´te´ observe´ dans certaines
conditions la pre´sence d’une transition de phase L2+L
′
2. Rappelons que cette de´mixtion consiste
en la formation de deux microe´mulsions distinctes : l’une, dense, contenant la majeure partie
de l’eau et du tensioactif ; l’autre, dilue´e ne contenant pratiquement que du solvant. Cette tran-
sition de phase apparaıˆt dans les microe´mulsions catanioniques lorsque la tempe´rature de´croıˆt
pour des concentrations en tensioactifs comprises entre 0,4 et 1 mol.L−1 et des rapports Rw de
l’ordre de deux. Ce type de de´mixtion est toujours pre´sent dans les syste`mes microe´mulsions
catanionique/nanoparticules d’or. En effet, un syste`me c = 0, 8 M et Rw = 2 dans lequel
sont synthe´tise´es des nanoparticules d’or tel qu’explicite´ plus haut est mono-phasique a` 25
˚C. Lorsque la tempe´rature est abaisse´e, la transition de phase observe´e avec le syste`me pure
est conserve´e et l’on obtient deux microe´mulsions en e´quilibre. Cependant, dans ce cas, les
nanoparticules ne se partitionnent pas de fac¸on e´quitable entre les deux microe´mulsions. La
phase le´ge`re contient une bien plus forte proportion de nanoparticules que la phase riche en eau,
comme l’attestent les photos des e´chantillons (figure 8.2). Les spectres UV-visible des deux
phases (figure 8.2) confirment cette impression visuelle. La bande plasmon (situe´e a` 510 nm) de
la phase concentre´e en nanoparticules a une absorbance 3,2 fois moindre que la phase dilue´e.
En outre, il est le´gitime de se demander comment se partitionnent les autres composants entre
les deux phases. L’eau est situe´e quasi inte´gralement dans la phase dense comme ve´rifie´ par un
dosage Karl-Fischer. Pour connaıˆtre la concentration pre´cise en or et en re´ducteur des deux so-
lutions, des analyses e´le´mentaires ont e´te´ effectue´es (au centre d’analyse e´le´mentaire du CNRS
a` Vernaison, France). Le tableau 8.1 pre´sente les re´sultats obtenus. La majeure partie du tensio-
actif et du bore est reste´e dans la phase dense plus polaire alors que l’or « pre´fe`re » eˆtre dans
la phase le´ge`re apolaire. En partant d’un me´lange microe´mulsion-nanoparticules monophasique
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Phase dense Phase le´ge`re
Bore 178 ppm 14 ppm
or 85 ppm 150 ppm
azote 1,75 % 0,16 %
Tableau 8.1 – Re´sultats de l’analyse e´le´mentaire conduite sur les deux phases apre`s de´mixtion
et par un simple abaissement de la tempe´rature, les nanoparticules sont donc se´pare´es du reste
de la solution. L’essentiel du tensioactif, de l’eau et des sous produits de re´duction restent dans
la phase dense tandis que dans la phase le´ge`re re´side la majeure partie des nanoparticules dans
de l’octane quasiment pur. La pre´sence de cette de´mixtion qui est caracte´ristique du syste`me
microe´mulsion « pur » alors qu’un composant supple´mentaire est pre´sent indique que la struc-
ture de la microe´mulsion n’a pas e´te´ perturbe´e pas la synthe`se des nanoparticules en son sein.
Cette transition de phase avait e´te´ explique´e par la multiplication de jonctions entre micelles
ge´antes flexibles. La persistance de ce phe´nome`ne indique que cette structure est certainement
conserve´e dans le me´lange microe´mulsions–nanoparticules. La microe´mulsion semble donc peu
affecte´e par la pre´sence de nanoparticules du moins dans son comportement en phase qui est lie´
de fac¸on intime a` sa structure a` l’e´chelle supramole´culaire.
Il est e´galement le´gitime de se demander pourquoi les nanoparticules sont rejete´es dans la
phase peu dense et ne restent pas dans la phase dense. Une premie`re explication serait que les
particules e´tant recouvertes de tensioactifs, leur solubilite´ est meilleure dans les milieux apo-
laires. La phase dense e´tant tre`s riche en eau, sa polarite´ est e´leve´e et les nanoparticules ont
donc tendance a` lui pre´fe´rer la phase dilue´e moins polaire. La structure de la microe´mulsion qui
compose la phase dense n’est, en outre, pas propice a` la pre´sence de nanoparticules. En effet, la
forte concentration en eau et en tensioactif dans cette phase ne laisse que « peu de place » aux
nanoparticules, leur passage dans la phase dilue´e va donc eˆtre favorise´ pour des raisons entro-
piques.
Ce phe´nome`ne est inte´ressant a` plusieurs titres. Tout d’abord, il permet une purification–
se´paration des nanoparticules par un moyen tre`s simple : un simple abaissement raisonnable
de la tempe´rature. La re´cupe´ration des nanoparticules apre`s leur synthe`se en microe´mulsions
inverses est en effet souvent proble´matique. Deux cas de figures se pre´sentent ge´ne´ralement.
Soit pendant la synthe`se, les particules pre´cipitent. Dans ce cas, il suffit de les re´cupe´rer par
centrifugation puis de les laver avec un solvant. Dans un deuxie`me cas de figure, les nanopar-
ticules restent en solution et l’on obtient un me´lange microe´mulsion/nanoparticules. Il est alors
souvent difficile d’extraire les nanoparticules. La me´thode classique impliquant l’addition d’un
anti-solvant pour faire pre´cipiter les nanoparticules est souvent inefficace, et des me´thodes de
se´chage super critique ou de lyophilisation doivent eˆtre utilise´es. Ces dernie`res, outre le fait
qu’elles soient relativement complexes a` mettre en œuvre, impliquent souvent une agre´gation
irre´versible des nanoparticules qui rend leur solubilisation subse´quente plus difficile. En com-
paraison, la se´paration pre´sente´e ici apparaıˆt donc comme e´tant simple et peu couˆteuse.
Enfin, cette me´thode pourrait eˆtre ge´ne´ralise´e. Les microe´mulsions catanioniques pourraient
eˆtre utilise´es comme agent de se´paration-purification pour d’autres synthe`ses de nanoparti-
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Figure 8.3 – a) Spectres UV-visible pour diffe´rents temps. b) Absorption a` 510 nm pour le
cas des microe´mulsions. A titre de comparaison, les donne´es correspondant a` la synthe`se de la
deuxie`me partie pour le cas d’un ligand acide et pour le cas d’un ligand amine sont reporte´es
e´galement. Pour plus de clarte´, les absorbances ont e´te´ normalise´es.
cules. Apre`s la synthe`se, l’addition d’une microe´mulsion catanionique et l’abaissement de la
tempe´rature, entraıˆnerait la se´paration des nanoparticules des autres produits comme dans le cas
pre´sent ou` les particules avaient e´te´ synthe´tise´es in situ. Cette technique pourrait fonctionner
dans le cas ou` les nanoparticules sont solubles en phase organique. Il n’est cependant pas as-
sure´ que la de´mixtion soit pre´sente pour tous les solvants utilise´s couramment, notamment pour
les alcanes a` tre`s longues chaıˆnes tels que ceux utilise´s dans de nombreuses synthe`ses haute
tempe´rature mais ce point me´riterait d’eˆtre approfondi.
8.4 Etude re´solue en temps
Si le fait que la transition L2+L
′
2 soit toujours observe´e en pre´sence de nanoparticules laisse
a` penser que la structure de la microe´mulsion n’est en rien perturbe´e par la synthe`se des nano-
particules, des expe´riences telles que celles pre´sente´es dans la deuxie`me partie de cette the`se
pourraient permettre de prouver cette assertion. Nous avons donc conduit des expe´riences de
diffusion des rayons X aux petits angles et de spectroscopie UV-visible re´solues en temps simi-
laires a` celles pre´sente´es dans les chapitres 4 et 5. Nous renvoyons le lecteur aux parties corres-
pondantes pour les aspects expe´rimentaux. Pour les expe´riences qui suivent, la concentration en
tensioactifs catanioniques est de 0,8 M, le rapport eau sur tensioactif est de 2, la concentration
en or de la phase aqueuse est de 0,1 M et celle en NaBH4 de 1 M.
8.4.1 Spectroscopie UV-visible
La figure 8.3 pre´sente les re´sultats d’une expe´rience de spectroscopie UV-visible re´solue
en temps. La bande plasmon pre´sente a` 510 nm, dont l’intensite´ croıˆt avec le temps, indique
la formation des nanoparticules d’or. Dans ce cas, il n’est cependant pas possible d’observer la
re´duction du sel comme cela avait e´te´ fait pour les synthe`ses en milieu homoge`ne. L’absorbance
a` 510 nm en fonction du temps montre que la re´action est plus lente que dans le cas de l’amine.
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Figure 8.4 – a) Diagrammes de diffusion pour le premier temps apre`s me´lange et pour l’e´tat
« final ». On reconnaıˆt la pente dans la gamme des vecteurs d’onde moyens caracte´ristique
des microe´mulsions e´tudie´es au chapitre 7. Une le´ge`re diffe´rence est perceptible entre les deux
diagrammes pour q compris entre 0,2 et 1,1 nm−1. b) Diagrammes obtenus pour diffe´rents temps
apre`s soustraction du premier diagramme de la se´quence et les ajustement correspondants.
L’intensite´ du plasmon commence a` devenir non nulle apre`s 0,4 seconde. On n’observe pas, en
revanche, comme dans le cas du ligand acide pour la synthe`se en milieu non structure´ de « cas-
sure » traduisant la se´paration entre nucle´ation et croissance. Ces donne´es nous indiquent donc
que la nucle´ation et la croissance ne semblent pas se´pare´es franchement et que le me´canisme se-
rait plus proche de celui observe´ dans le cas du ligand amine de la synthe`se sans microe´mulsion.
La formation des particules est cependant plus lente dans le cas des microe´mulsions alors que
la quantite´ du re´ducteur est deux fois plus importante.
8.4.2 Diffusion des rayons X aux petits angles
Pour mieux appre´hender la structure de la solution a` l’e´chelle nanome´trique, des expe´riences
de diffusion de rayons X aux petits angles ont e´te´ re´alise´es. La figure 8.4 a) pre´sente deux dia-
grammes de diffusion, l’un est le premier diagramme obtenu apre`s me´lange tandis que l’autre
correspond a` l’e´tat final. Dans ce cas de figure, au signal des nanoparticules d’or, s’ajoute la
diffusion par la microe´mulsion. Alors que dans la 2e partie la solution de de´part pre´sentait une
le´ge`re structuration (voir §4.8), dans le cas e´tudie´ ici le signal produit par la microe´mulsion est
beaucoup plus important (de l’ordre de 1 mm−1 alors que les petites micelles pre´sentes dans
le cas de la synthe`se en milieu homoge`ne donnait un signal de l’ordre de 1.10−3 mm−1). Ces
deux diagrammes sont caracte´ristiques de micelles allonge´es telles que celles e´tudie´es plus en
de´tail dans le chapitre 7. On observe cependant une le´ge`re diffe´rence, l’intensite´ diffuse´e a` la
fin de la re´action e´tant le´ge`rement supe´rieure a` celle de de´part dans la gamme interme´diaire de
vecteurs de diffusion. La microe´mulsion ne semble donc en rien perturbe´e par la formation des
nanoparticules et conserve sa structure originelle. En revanche, son signal entrave l’e´tude de la
nucle´ation-croissance des particules dans la mesure ou il faudrait soustraire le signal de la mi-
croe´mulsion pour pouvoir extraire la diffusion due aux nanoparticules seules. Nous avons pour
ce faire, pris comme hypothe`se que le signal observe´ est la somme de l’intensite´ diffuse´e par
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les particules et de celle diffuse´e par la microe´mulsion de de´part. Nous avons ainsi soustrait des
diagrammes de diffusion au cours de la se´quence, l’intensite´ diffuse´e par la premie`re solution
apre`s me´lange dans une de´marche similaire a` celle adopte´e dans l’e´tude du syste`me pre´ce´dent.
L’intensite´ obtenue est repre´sente´e figure 8.4. On constate que pour une partie des diagrammes
(ceux du de´but de la se´quence), la soustraction est mauvaise aux petits angles puisque l’on
n’obtient pas le plateau caracte´ristique de l’intensite´ diffuse´e par une assemble´e de sphe`res. Il
est donc difficile, dans ces conditions, d’ajuster de fac¸on rigoureuse ces diagrammes en vue
d’obtenir le nombre et la taille des particules durant la synthe`se. Nous avons tout de meˆme
ajuste´ les diagrammes de la se´quence a` un mode`le de sphe`res dont le rayon suit une distribution
gaussienne. Les re´sultats sont pre´sente´s figure 8.5. Le rayon moyen de´termine´ par l’ajustement
ne correspond pas a` celui observe´ par microscopie. On trouve ici un rayon moyen de l’ordre
de 1 nm alors que la microscopie indiquait plutoˆt un rayon d’environ 4 nm. Ceci peut eˆtre duˆ
a` la mauvaise soustraction du signal de la microe´mulsion. La nombre de particules ne de´pend,
en revanche, que de l’intensite´ diffuse´e aux petits angles. On constate que la concentration en
particules augmente durant la re´action sans que l’on ne puisse distinguer clairement une phase
de nucle´ation suivie d’une phase de croissance. L’augmentation du nombre de particules a lieu
pendant environ 5 secondes apre`s quoi il reste a` peu pre`s constant dans la limite de l’incertitude
duˆe a` la qualite´ des diagrammes. Ces re´sultats, bien que qualitatifs, confirment cependant les
expe´riences de spectroscopie UV-visible ou` l’on observait une croissance lente de l’absorbance.
8.5 Discussion
Les diffe´rentes expe´riences effectue´es indiquent que la structure de la microe´mulsion est
conserve´e pendant la formation des nanoparticules. Tout d’abord, le comportement en phase
reste inchange´ comme l’atteste la pre´servation de la transition liquide-gaz apre`s la synthe`se des
particules. Les expe´riences de diffusion de rayonnement vont dans le meˆme sens puisque le fort
signal diffuse´ par la microe´mulsion n’est pas perturbe´ au cours de la synthe`se des particules. En
outre, l’effet «moule » est inexistant dans notre cas de figure. La forme sphe´rique des particules
obtenues ne correspond pas a` celle de la microe´mulsion initiale dont la structure est cylindrique
branche´e. L’ide´e selon laquelle la forme des particules serait dicte´e par le confinement de la
nucle´ation croissance des particules dans les micelles inverses est ainsi infirme´e de fac¸on claire
par nos expe´riences. Un tel confinement est, de toute fac¸on, difficile a` imaginer dans notre cas
dans la mesure ou` la section des micelles inverses ne mesure que quelques angstro¨ms (la taille
de deux mole´cules d’eau) alors que le rayon final des particules est d’environ 8 nm.
En revanche, la structure des microe´mulsions telle que nous l’avons de´crite lors du chapitre
pre´ce´dent pre´sente une ressemblance frappante avec les nanoparticules inorganiques synthe´tise´es
par Shi et al dans une se´rie d’articles re´cents [11–14]. Des nanoparticules de BaWO4 et BaCrO4
sont obtenues dans des micelles inverses de tensioactifs catanioniques proches de celles que
nous avons e´tudie´es. Ces particules sont fortement anisotropes et s’arrangent entre elles de fac¸on
hie´rarchique en des formes arborescentes qui correspondent bien aux structures en longues mi-
celles branche´es observe´es dans les microe´mulsions de de´part. Les auteurs expliquent leurs
re´sultats par l’adsorption se´lective d’un des deux tensioactifs sur une face cristallographique
donne´e en conside´rant que les micelles inverses de de´part sont sphe´riques. Nos re´sultats ten-
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Figure 8.5 – Re´sultats de l’ajustement des donne´es par une distribution gaussienne de sphe`res.
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de´pendre du mate´riau synthe´tise´. Le fait que deux ge´ome´tries tre`s diffe´rentes soient obtenues
dans le meˆme « moule » montre que ce n’est pas l’effet de ce dernier qui est dominant dans
tous les cas mais plutoˆt la nature et la structure cristallographique du mate´riau et l’interaction
spe´cifique entre les tensioactifs et les diffe´rentes facettes du mate´riau.
On observe une diffe´rence de cine´tique entre la synthe`se en microe´mulsion et celle e´tudie´e
pre´ce´demment en milieu non structure´. La formation des particules est en effet plus lente dans
le cas des microe´mulsions. Le fait que le rapport or/re´ducteur soit dans ce cas plus important
aurait tendance, au contraire, a` rendre la re´action plus rapide. Il est difficile d’expliquer cette
diffe´rence seulement par la pre´sence des micelles, puisque d’autres parame`tres peuvent jouer
comme la quantite´ de tensioactif ou la nature du solvant. Cependant, le me´canisme semble
diffe´rent dans le cas des microe´mulsions. Lors de l’e´tude de la 2e partie, nous avions observe´
deux me´canismes. Dans un premier cas, la nucle´ation et la croissance e´taient clairement se´pare´es
dans le temps. Dans un deuxie`me cas, les deux phe´nome`nes avaient lieu en meˆme temps et
tre`s rapidement. Lors de la synthe`se en microe´mulsion, la rupture de pente dans l’absorbance
plasmon que l’on avait observe´ lors du passage du re´gime de nucle´ation a` celui de croissance
n’est pas visible, ce qui aurait tendance a` montrer que la nucle´ation et la croissance ne sont pas
se´pare´es aussi franchement. Mais la formation des particules est beaucoup plus lente que dans
le cas « amine » de la synthe`se en milieu homoge`ne. Il est cependant difficile d’aller plus loin
dans l’interpre´tation de nos re´sultats e´tant donne´ la difficulte´ d’extraire correctement, lors des
expe´riences de diffusion, le signal duˆ aux nanoparticules. La diffusion des neutrons aux petits
angles pourrait, graˆce a` une variation de contraste approprie´e, permettre d’« e´teindre » le signal
de la microe´mulsion et ainsi de pouvoir e´tudier le signal des particules seul. Dans notre cas
pre´cis, l’utilisation d’une re´ducteur contenant du bore, tre`s fort absorbant de neutrons empeˆche
ces expe´riences mais d’autres syste`mes pourraient eˆtre e´tudie´s par cette technique. La diffusion
anomale des rayons X aux petits angles au seuil de l’or pourrait eˆtre une technique de choix
pour ce syste`me.
8.6 Conclusion
Ce chapitre nous a permis de montrer que l’on pouvait synthe´tiser des nanoparticules d’or
en micelles inverses de tensioactifs catanioniques. Alors que, dans les conditions expe´rimentales
teste´es, la microe´mulsion a une structure de tubes interconnecte´s, les nanoparticules sont sphe´ri-
ques. L’effet « moule » est donc inexistant dans ce cas de figure. Les expe´riences de diffusion
de rayonnement indiquent que la structure de la microe´mulsion est conserve´e pendant la forma-
tion des particules. Le fait que la transition liquide-gaz de´ja` observe´e dans les microe´mulsions
« pures » soit conserve´e en pre´sence de particules vient le confirmer. Cette demixtion a e´te´
utilise´e pour se´parer et purifier les nanoparticules de l’exce`s de tensioactif et de re´ducteur par
un simple abaissement de la tempe´rature. Enfin, les expe´riences de spectroscopie uv-visible
montrent que la formation des particules est plus lente que dans le cas de la synthe`se en milieu
« homoge`ne » sans pour autant que nucle´ation et croissance soient clairement se´pare´es.
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Conclusion ge´ne´rale et perspectives
La nucle´ation et la croissance de nanoparticules en solution sont, de par leur caracte`re rapide
et transitoire, des phe´nome`nes difficiles a` observer in situ et en temps re´el. Comme nous l’avons
vu lors du premier chapitre de cette the`se, peu d’e´tudes ont de´crit jusqu’alors de fac¸on pre´cise
et quantitative le chemin re´actionnel qui me`ne d’une solution de pre´curseurs a` une assemble´e
de nanoparticules.
Cette the`se de´montre la possibilite´ de comprendre certains aspects du me´canisme de forma-
tion de nanoparticules d’or en milieu complexe. Il a d’abord e´te´ de´montre´ qu’il e´tait possible,
graˆce a` l’utilisation du rayonnement synchrotron couple´e a` une technique de me´lange par « flux
stoppe´ » de suivre la nucle´ation-croissance de nanoparticules d’or in situ avec une re´solution
en temps de quelques centaines de millisecondes. L’ajustement subse´quent des diagrammes de
diffusion permet de de´terminer le nombre et la distribution en taille des particules en fonction
du temps. Plus particulie`rement, un cas mode`le a e´te´ e´tudie´ : la re´duction d’un sel d’or trivalent
par un re´ducteur borohydrure dans un syste`me monophasique en pre´sence de ligands (acide al-
canoı¨que ou alkylamine). Deux comportements typiques ont e´te´ observe´s. Dans un premier cas,
avec le ligand acide, la nucle´ation et la croissance sont de´couple´es dans le temps. Apre`s une
courte pe´riode de nucle´ation, pendant laquelle seulement 10% de l’or initialement pre´sent est
consomme´, le nombre de particules reste constant et ces dernie`res croissent pendant quelques
secondes pour atteindre leur taille finale. La croissance des particules est limite´e par la re´action a`
l’interface et elle est plusieurs ordres de grandeur trop lente pour eˆtre limite´e par la diffusion des
monome`res vers la surface. Dans un deuxie`me cas, obtenu en remplac¸ant l’acide par une amine,
un fort taux de nucle´ation est observe´ et cette phase consomme 70 % des pre´curseurs. Au-
cune phase de croissance n’est observe´e. Lorsque la nucle´ation et la croissance sont de´couple´es,
les particules obtenues sont plus grosses et moins nombreuses. Pour la premie`re, le taux de
nucle´ation a e´te´ mesure´ expe´rimentalement et directement relie´ a` la taille des nanoparticules
obtenues apre`s re´action. Ces effets ont e´te´ attribue´s a` la re´activite´ du re´ducteur qui de´pend for-
tement de la fonction chimique du ligand. Cela de´montre la ne´cessite´ de prendre en compte,
pour une description comple`te du processus de nucle´ation croissance la re´activite´ chimique des
diffe´rents pre´curseurs qui influence grandement la sursaturation.
Nous avons, dans le chapitre 6, observe´ la formation de super-re´seaux lorsque la taille des
particules de´passe un certain seuil. Les forces attractives de type van der Waals sont a` l’origine
de cette organisation a` l’e´chelle du micron. Ce type d’organisation n’avait jusqu’a` alors jamais
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e´te´ observe´ et caracte´rise´ si pre´cise´ment en solution.
Dans une deuxie`me partie, une e´tude pre´cise de microe´mulsions obtenues avec des tensio-
actifs catanioniques a e´te´ mene´e. Les microe´mulsions peuvent en effet servir de « re´acteur »
pour la synthe`se de nanoparticules et les catanioniques sont obtenus a` partir de mole´cules clas-
siquement utilise´es comme ligand dans de nombreuses synthe`ses de nanoparticules. Il est rare
de trouver dans la litte´rature une e´tude conjointe de la structure des microe´mulsions et de la
relier a` celle des particules synthe´tise´es dans ces milieux. Les microe´mulsions de catanioniques
octylammonium d’octanoate pre´sentent un riche polymorphisme. La partie riche en huile du
diagramme de phase et plus pre´cise´ment le domaine microe´mulsion inverse ont e´te´ e´tudie´s. La
succession des diffe´rentes structures en fonction de la dilution, de la tempe´rature, de la force io-
nique et de la concentration a e´te´ explique´e par la minimisation de l’e´nergie de courbure du film
de tensioactifs. Les micelles e´tudie´es forment, dans certaines conditions, des micelles ge´antes
unidimensionnelles. La pre´sence de jonctions entre ces micelles a permis de comprendre la
transition de phase observe´e en fonction de la tempe´rature et les proprie´te´s rhe´ologiques de ces
micelles.
Des nanoparticules d’or ont ensuite e´te´ synthe´tise´es dans ces microe´mulsions (chapitre 7) et
nous avons pu observer que la forme des particules et celle de la microe´mulsion de de´part n’e´tait
pas corre´le´es. La structure de la microe´mulsion n’est pas affecte´e par la formation des nanopar-
ticules en leur sein et demeure inchange´e au cours de la re´action. Enfin, la transition liquide-
gaz observe´e dans les microe´mulsions catanioniques a` une tempe´rature proche de l’ambiante
a e´te´ mise a` profit pour proce´der a` une se´paration purification des nanoparticules re´versible et
controˆle´e par la tempe´rature.
Les perspectives qu’offrent cette the`se sont de plusieurs ordres. Les discussions des chapitres
4 et 5 ont montre´ l’inte´reˆt que susciterait une mesure pre´cise de la sursaturation de la solution
aux diffe´rents instants de la re´action. De telles donne´es couple´es aux expe´riences pre´sente´es
ici permettrait d’avoir acce`s en temps re´el, au nombre, a` la taille des particules et a` la concen-
tration des diffe´rents re´actifs en solution. Pour ce faire, l’EXAFS, (la` encore une technique
synchrotron !) semble tout indique´e dans le cas pre´cis de l’or dans la mesure ou` cette technique
permettrait de de´terminer pre´cise´ment les concentrations en or (0) et en or (I) dans la solution.
Une ligne comme ID24 a` l’ESRF permet de´ja` d’obtenir des spectres EXAFS en un temps de
l’ordre de la milliseconde.
Ce type d’approche, pourrait eˆtre e´tendue a` d’autres syste`mes. Les synthe`ses de nanoparti-
cules a` haute tempe´rature en milieu coordinant telles que celle de´crites au chapitre 1 pourrait
fournir un grand nombre de syste`mes a` e´tudier. Cela ne´cessiterait, tout d’abord, la fabrication
de dispositifs permettant un me´lange rapide et reproductible des diffe´rents pre´curseurs a` des
tempe´ratures e´leve´es. La microfluidique a de´ja` e´te´ utilise´e pour produite des nanoparticules de
CdSe [193, 194]. Ces proce´de´s de microfabrication, pourraient permettre d’obtenir e´galement
une re´solution en temps encore meilleure si leur insertion en tant qu’environnement e´chantillon
dans des expe´riences synchrotron est possible.
Cette de´marche expe´rimentale pourrait eˆtre mise a` profit pour l’e´tude de la synthe`se de
nanoparticules anisotropes. La diffusion de rayonnement est particulie`rement adapte´e pour ca-
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racte´riser de fac¸on pre´cise la forme de telles particules en fonction du temps. Le couplage de
cette technique avec des expe´riences de diffraction des rayons X serait utile pour e´tudier la
croissance pre´fe´rentielle des diffe´rentes faces cristallographiques mais ne´cessiterait l’utilisation
d’une ligne synchrotron de´die´e.
Dans une de´marche plus ge´ne´rale, notons l’inte´reˆt de coupler la diffusion de rayonnement
a` d’autres techniques permettant d’avoir une vision plus mole´culaire des processus physico-
chimiques a` l’œuvre lors de la nucle´ation-croissance des particules. Le controˆle de la sursa-
turation, dont le roˆle est crucial dans l’e´tape de nucle´ation, passera en effet par une bonne
compre´hension des re´actions chimiques qui pre´ce`dent la formation des particules et par une
identification des espe`ces mole´culaires en solution. Des techniques de routine en chimie or-
ganique telles que la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie de masse ou meˆme la RMN
pourrait se re´ve´ler fructueuses a` cette aulne. Les pre´curseurs e´tant ge´ne´ralement des complexes
me´tal-mole´cule, cette de´marche devra s’appuyer sur les nombreuses connaissances de´ja` accu-




Diffusion par des particules facette´es
Nous avons dans les chapitres 4 et 5 mode´lise´ les particules d’or comme des sphe`res par-
faites. L’hypothe`se d’un facettage des particules est cependant a` prendre en conside´ration dans
la mesure ou` des ge´ome´tries polyhe`driques sont couramment observe´es pour des nanoparticules
me´talliques. En effet, si la forme qui minimise l’e´nergie interfaciale (et donc le rapport surface
sur volume) est la sphe`re, le fait de placer les atomes selon cette ge´ome´trie entraıˆne une distor-
sion du re´seau cristallin qui n’est pas favorable d’un point de vue thermodynamique. Cela est
d’autant plus vrai que les particules sont petites puisque, dans ce cas, la proportion d’atomes a` la
surface est d’autant plus grande. La forme ge´ome´trique qui minimise l’e´nergie de surface pour
une structure cristalline donne´e est obtenue par la construction de Wulff. Dans un cristal, la ten-
sion interfaciale de´pend la face cristallographique. En exposant les faces de plus faibles e´nergies
il est ainsi possible de minimiser l’e´nergie interfaciale. La forme que va adopter une particule
de quelques centaines d’atomes va donc eˆtre le re´sultat d’un compromis entre e´nergie de sur-
face qui favorise la ge´ome´trie sphe´rique et les contraintes cristallographiques qui favorisent les
formes facette´es. De ce compromis, re´sulte une grande varie´te´ de formes dont la stabilite´ rela-
tive va grandement de´pendre de la taille des particules. Ces questions ont e´te´ l’objet d’intenses
recherches ces dernie`res anne´es, notamment par le biais de simulation. Une revue re´cente est
disponible sur le sujet [195].
Dans le cas des me´taux a` structure cristalline cubique a` face centre´e, quatre formes ge´ome´tri-
ques sont possibles (figure A.1) : l’octae`dre tronque´, le cuboctae`dre, l’icosae`dre, et le de´cae`dre
tronque´ (ou de´cae`dre de Marks) . Selon la taille des particules, l’une ou l’autre des ge´ometries
sera privile´gie´e. Il a par exemple e´te´ montre´ par dynamique mole´culaire que l’icosae`dre est plus
stable que l’octae`dre tronque´ aux petites tailles [196]. Toutes ces structures sont suffisamment
proches de la sphe`re pour donner un signal similaire en diffusion de rayonnement aux petits et
moyens vecteurs de diffusion. En revanche, aux grands angles, le fait que ces structures soient
tronque´es va entraıˆner une augmentation de l’intensite´ diffuse´e. Le the´ore`me de Porod (e´quation
3.38), stipule en effet que pour une surface infiniment fine, l’intensite´ diffuse´e tend vers une
constante proportionnelle au rapport surface sur volume. Le tableau A.1 indique les surfaces,
volumes et rapport surface sur volume pour diffe´rentes ge´ome´tries. On constate qu’entre une
sphe`re et un icosae`dre (par exemple) la surface spe´cifique passe de 3/a a` environ 4/a.
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Figure A.1 – Diffe´rentes ge´ome´tries possibles pour une structure cubique a` face centre´e ; (a) :
octae`dre, (b) : octae`dre tronque´, (c) : cubo-octae`dre.
Forme surface volume surface spe´cifique
Sphe`re 4πa2 4/3πa3 3/a
Cube 6a2 a3 6/a
Icosae`dre 5
√
3a2 5/6 ϕ2a3 ≃ 3, 97/a




2)a3 ≃ 4, 015/a
Tableau A.1 – Volume, surface et rapport surface sur volume pour diffe´rentes ge´ome´tries. Le
parame`tre a de´signe la longueur caracte´ristique de l’objet (rayon pour la sphe`re, areˆte pour les





Pour comparer ces diffe´rentes ge´ome´tries, il faut cependant se placer a` volume constant.
Pour le cuboctae`dre, cette contrainte implique : as/ac = (5
√
2/4π)1/3 ou` as de´signe le rayon de
la sphe`re et ac l’areˆte du cubocte`dre. Ceci permet de calculer le rapport des surfaces spe´cifiques :
Σs/Σc = (3/4, 015)(ac/as) ≃ 0, 9. Par rapport a` une sphe`re parfaite, l’intensite´ diffuse´e au
grands angles par un cuboctae`dre sera donc multiplie´e par un facteur 1/0,9. Une telle diffe´rence
serait clairement visible dans notre cas et nous pouvons donc conside´rer que les particules d’or
e´tudie´es, du moins pendant la gamme de temps de nos expe´riences ou` les ajustements sont par-
faits, sont plus proches de la sphe`re que d’une ge´ome´trie facette´e. En revanche, le comportement
aux grands vecteurs de diffusion de´pend fortement de la soustraction du solvant et il est possible
qu’a` des temps plus longs, une mauvaise soustraction masque le facettage.
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AnnexeB
Diffusion par des micelles flexibles
Facteur de forme Le facteur de forme d’une longue micelle flexible peut eˆtre de´crit par une
expression prenant en compte deux contributions : l’une faisant intervenir la section de la chaıˆne
(PCS(q)) et une contribution longitudinale (PWC(q)). Quand la chaıˆne est suffisamment longue
(L > 10R), le facteur de forme total est donne´ par :
P (q) = PCS(q)PWC(q), (B.1)











Une expression nume´rique de la contribution longitudinale a e´te´ de´veloppe´e par J.S. Pe-
dersen et P. Schurtenberger par le biais de simulation Monte-Carlo [198]. Les configurations
des chaıˆnes ont e´te´ e´chantillonne´es pour permettre l’e´valuation de leur facteur de forme. Ces
derniers ont ensuite e´te´ parame´tre´s nume´riquement suivant une proce´dure de´crite par Yoshizaki
and Yamakawa [199], permettant ainsi de trouver une expression de´crivant au mieux le facteur
de forme d’une chaıˆne semi-flexible [198] :
FWC(q, L, b) = [(1− χ(q, L, b))Fc(q, L, b) + χ(q, L, b)Fr(q, L)] Γ(q, L, b), (B.3)
ou` L est la longueur totale de la micelles, b est la longueur de Kuhn. Fc(q, L, b) correspond
au facteur de forme d’une chaıˆne flexible avec des interactions de volume exclu donne´ par
une formule empirique (eq. 13 dans la re´fe´rence [198]). Fr(q, L) est le facteur de forme d’un
cylindre infiniment fin (eq. 6 et 7 dans la re´fe´rence [198]). Cette expression a e´te´ originellement
de´crite par Neugebauer [200]. Aux petits angles (i.e. aux grandes distances), la chaıˆne peut eˆtre
vue comme infiniment fine et Fc(q, L, b) domine le diagramme de diffusion. Pour les grands
vecteurs de difussion, (i.e. aux petites e´chelles spatiales), c’est la contribution de la section
cylindrique qui domine par l’interme´diaire de Fr(q, L). Dans la re´gion interme´diaire, c’est une
combinaison des deux expressions qu’il faut utiliser. χ(q, L, b) et Γ(q, L, b) sont deux fonctions
qui permettent de mode´liser correctement l’intensite´ dans cette re´gion [198,199].
175
176 Diffusion par des micelles flexibles
Facteur de structure Lorsque les micelles atteignent une longueur importante, il n’est plus
possible de ne´gliger les contributions inter micelles (c’est a` dire le facteur de structure). Nous
avons utilise´, pour de´crire ces interactions, une approche base´e sur le Polymer Reference Inter-





ou` ν(X) is relie´ a` la concentration en micelles,X est la concentration re´duite et c(q) est la trans-
forme´e de Fourier normalise´e de la fonction de corre´lation directe (voir pour plus de de´tails les
re´fe´rences [201–203]). Malheureusement, l’information concernant la longueur des micelles
et le facteur de structure jouent de concert dans la meˆme gamme de vecteurs de diffusion.
Ainsi, les parame`tres du facteur de structure et la longueur des micelles sont couple´s et leur
de´termination concomitante est rendue difficile. Dans des e´tudes re´centes, ce proble`me a e´te´
aborde´ en de´terminant d’abord la longueur de Khun et une loi de croissance reliant la longueur
des micelles a` leur concentration. Cette approche n’a cependant pas pu eˆtre applique´e au cas
nous concernant par manque d’information de´taille´e sur la loi de croissance. Cela entraıˆne que
nous ne pouvons de´duire des ajustements effectue´s qu’une valeur minimale de la longueur des
micelles du fait d’un trop grand couplage entre les diffe´rents parame`tres.
Enfin, il doit eˆtre pre´cise´ que le mode`le utilise´ ne prend pas en compte d’e´ventuelles jonc-
tions entre les micelles flexibles. La pre´sence de ces de´fauts topologiques peut entraıˆner une
attraction supple´mentaire et donc conduire a` une valeur de la concentration effective plus faible
que celle qui serait trouve´e sans jonction. A notre connaissance, une description comple`te de
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